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El dcido hdmico

Pouw JOSE LUBERTINO

CAPITTLO 1

&« F! humus es una de lus grandes in-

coynitas de la agrieultura ».

M. BERTH:zLOT.

Resefia histérica sobre los conocimientos de la materia hiimica

El estudio del humus ofrece un eampo de amplios horizontes en
el que facilmente puede el hombre investigador y estudioso, inter-
narse, seguro de hallarse ante un mundo nuevo, con renovadas in-
eognitas a wedida gue su ciencia profundice y desenrede la tupida
trama que este complejo le ird ofreciendo, a punto tal, que no
existe aun quien haya sondeado el tema, hasta barrer en absoluto
todas las inedgnitas que aln sngiere.

No silo bajo el punto de vista agrondmieo en cuyo sentido con-
tamos con importantes publicaciones, sino también por otras rutas,
marcadas por las propiedades y aplicaciones que el humus nos po-
ne de manifiesto, existen interesantes estudios, y desde el investiga-
dor que explica su papel en el estudio del suelo agricola, hasta el que
lo estudia eomo ecombustible (') o el que lo propone como medio
de conservar el azucar o productos anilogos en la fermentacion
aleohdlica y en la produecion de levaduras (%), los trabajos que
le mencionan son numerosisimos,

Si hasta ha sido estudiado y propuesto como medio de defensa

(1) ErpMANN E., Fuentes de brea en las lignitas de la Turingia, Sajonia. Halle 2
Angew Chem. 34. Anfsatzteil 309-314. 1921 en Chemical Abstracts.

(2) VasSEUx A., Subatanciag hionicns como alimentos para los vegetales, hangos,
bacterica, levaduras, mohod, mucor y olras organismos, U. 8. 1-344.472, 1924 en Che-
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contra los gases asfixiantes en las guerras (*) y quien no conforme
con todo esto, ha descubierto propiedades excelentes para su aplica-
¢ion a la industria del papel en uno de los componentes del humus:
el acido hamico.

Efectivamente, en un trabajo realizado en Rusia (') se demuestra
que el adelanto experimentado en el perfeccionamiento del encolado
de los papeles durante la primavera se debe a la presencia de com-
puestos hiimicos en el agua, los que habrian actuado como coloides
pratectores semejantes a la cola y al almidon.

A. F. Roscher en un interesante trabajo (*) indiea que la presen-
cia del dcido hiimieo contenido en la arena, reduce la resistencia del
cemento portland.

Como podré verse, la cantidad de investigadores que han abor-
dzdo este tema, es incalculable.

Las primeras investigaciones sobre humus y &aeido hiimieo, co-
mienzan simultdneamente con el estudio del suelo arable.

Aristételes, ya en el afio 360 a. d. J. C. admitia que cada una
de las substaneias que estdn en el &rbol deben existir en la tierra.

Lord Bacon, creia que el agua formaba el principal alimento de
las plantas, siendo la finalidad del suelo servirle de sostén y pro-
teerrlo contra los calores y frios excesivos. Pensaba también que
rada planta sacaba del suelo un « jugo particular » para su subsis-
tencia, quedando el suelo méas pobre para esa planta dada y sus
semejantes, mientras no asi para otras plantas.

Qué lejos nos hallamos de la época en que los agrénomos, quimicos
¥ bidlogos, veian en el humus un producto orginico que provinien-
do de la descomposicién de los vegetales, debia a su vez servir para
alimentar a otros vegetales superiores y que la fertilidad de un
suele, era tanto mayor, cuanto mayor abundaneia en humus contu-
viera !

Tal tendencia cientifica, bautizada « teoria del humus» fué sos-
tenida en épocas muy antiguas y recién en el aiio 1563 Dernardo
de Palissy al estudiar las « fuerzas vegetativas » que, segtin él, cran

(3) Dv BELLAY, GRiFFON ¥ HORDARD, Propiedades quimicas del humug y su utilize-
cign pura la proteccidn de log combetientrs conlra los yeses asfiriontrs, 1920, en Che-
mical  Abstracts. ’

(4) BUsazaNAlA A, K., dcido himico para el rencoludo. Promyshlenost II.Nv 1 118,
Kusia 1923, en Chemical Abstracts.

(5) Rnscurr A, F., Cemenio fundido ¥ arenas conteniendo deidos hiimicps, Teknisk.

Ukebiand; Rev. Mat. Constr. Trav. Puh, 187, 33-5 1926, en Chemieal Abstraeis.
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la eausa principal de la absoreion de los abonos por la planta, ¥
el poder fertilizante de aquellas, admite la supesicion de que en
esta nutricién. juega un importante papel la « presencia de umna
sal» v ogque los vewetales al absorberla evolucicnan desarrollando
sus tejidos.

Nada se podria deeir mejor, ni es posible de aquella época en-
contrar un pensamiento que se le asemeje.

Estes coneepeiones que surgen, evoluclonan ¥ mueren a la mane-
ra de las obras edsmicas, en el seno de la etencia tan praovida ¥ tan
feeunda eomo el universo mismo; sutren un eambio notable cuando
Lavosier introduece en el laboratorio la balanza, tornando las inves-
tivaciones mas metddicas ¥ perfectas,

En lox alrededores del 1625, Van Helwont (7)) médico v algquimista,
realizé la siguiente experiencia: pesd 200 libras de tierra previa-
mente desecada v oen ella plantd una estaca de dlamo cuyo peso
eva de 5 libras. Coloed todo al abrigo de una eubertura v le pro-
poreciond acua, diariamente en forma de Huvia.

La experiencia tardd 5 afios, pasados los euales, extrajo la plan-
ta ¥ comprobo que pesaba 154 Dhibras. Deseed 1y tierra v verifiecd
que apenas habia disminuido dos onzas.

En virtud de dicha experieneia saed en eonclusion que las 149
libras que la planta habiz adquiride provenian del agua.

Siose hace abstraceiin de los errores fundamentales que escapa-
ron a la ateneion de Van Helmont, dada la épeca de la experiencia,
ella es de una elocuencia Oniea, capaz de derribar en forma econ-
vineente Ia teoria Aristotéliea,

Tawbién Glauber, hacia el 1650 emitid la hipotesis que el salitre
era ¢l princip'o esencial de la vegetaeion.

No obstante este paso hacia la teoria mineral, las ideas de Palisy,
Van Helmont, Glanber v otros, cayeron en ol vaefo por la incom-
preosicn de sus contemporineos v orecién muehisimos anos despuds,
la teoria mineral fué formulada por el edlebre Liebig.

A Aines del siglo XV Wallevius, 1761 (7), Vauquelin
1797 (%), Jamesson, 1793 ("), comienzan a ocuparse de la <ubstan-

(6) Vox Sawens Jvnes, Histoore e la Botenique, Taris 1R93,

(7) Warnkrrrs Jo G Agrieculturae funidiwciitn clemicn (spez, 8. 140-152.0 De Huino).
Driss,, Upealn 1767,

(#) VavrQvenaN L. N. Sur vwe waludie des arbrees qui attaque epecialement 'rme ot
qui ext onnlogue a wn uwleire (Ann, de Chim, 21, 3947, 1797).

(9) JamressoN RoodAn Owtline of the wwineralugy of the Shetland Islands, Fiam-

hare 1704,
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cia hiimiea, acerea de la enal Wallerius escribe en latin un trabajo
producto de sus observaciones experimentales en el que refirién-
dose al humus dice: « Humus es tierra, disuelta, las mids de las
veees de color negruzeo, hechada en el agua se extiende mucho,
haciéndose esponjosa, una vez seca, se comprime ¥y puede pulveri-
ZATSC ».

Este mismo autor mas adelante agrega: « de esto dedueimos que
el humus procede de la descomposicion de vegetales, y que tiene
gran influencia para promover la vegetacion o trayendo y retenien-

o las substancias gaseosas que existen en el aire ».

Sin embargo, si los notables principios de Laveisier hubieran sido
ecnocidos en el ano 1792, en que e¢]l ilustre quimico los escribiera,
una reaec’én inmediata habrian experimentado las ideas de enton-
ces y hacla un rumbo mas seguro y provechoso, se habrian encami-
nado les trabajos respeeto al tema que nos ocupa.

Las necesidades de las plantas y el estrecho eireulo que la vida
Y la muerte forman en el proceso evolutivo de los seres, estaba ex-
presado por Laveisier en su confereneia indédita hasta el ano 1360),
¥ en la que comenzaba asi: « Los vegetales, toman del aire que les
rodea, del agna y en general del reino mineral las materias necesa-
rias para su organizacion ».

¢ Los animales se nutren de vegetales o de animales que a su
vez se¢ han nutrido con vegetales, de manera gque las materias que
los forman en dltimo término proceden siempre del aire y del
reino mineral. Por altimo la fermentacion, la putrefaceion v la
combustion, devuelven perfectamente al aire de la atmaisfera y al
reino mineral, los principios que los vegetales v animales antes les
tomaron » (*Y).

En la ignorancia de estos principios, el problema de la nutricién
de las plantas y del papel del humus en la agrienltura oscila entre
dudas de toda indole y las investigaciones que en los alradedores
del ano 1798, surgen por obra de Jamesson ¥y otros no conducen a
Mayores progresos.

El sabio ginebrino Th. de Saussurre, 1804 ('), a pesar de conce-
der cierta importancia a la presencia de materias minerales en el
suelo era un ferviente partidario de la « Teoria del humux», decia:
« Yo entiendo por el nombre de mantillo vegetal, esa substancia

(10) GraNvEAU L. Chimia et physxiologie anpliquées a UAgriculture et a la sylvicuitu-
re. Paris 1374, ’

(11) Bavsscke Tu. DE, Recherches chimiques aur la véystotion. Purfs, An. XII 1RO,
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negra donde los vegetales muertos se recuperan, mientras estin ex-
puestos a la aceidn combinada del gas oxigeno en el agua ».

Sin embargo en el prefacio de su mismo trabajo, afirma: « Mis
investigaciones me conducen a ensehar que el aire y el agua con-
tribuyen mas a la formacion de la substancia seca de las plantas
que ereeen en un suclo fértil, que la materia misma del mantillo
que absorben en disoluedn en el agua por sus raices ».

Tanto Saussure como sus contemporaneos asignan a las sales mi-
nerales una importancia de un orden secundario: Thaer 1303 (*)
¥ 1L Davy, 1814 (**) las eonsideran eomo indiferentes y a veces has-
ta como perjudiciales. '

El papel indispensable que coneedian al humus los agrinomos de
aquella époea, mdujo a investigar el origen del mismo.

Es ast que en la primera mitad del s'glo XIX surgen: Klaproth,
1504 (P71 Saussurre 1804, Einhof 15303, Berzelius 1806 a 1539, Prou-t
L. 1507 (**), Thacr A. 1503, Thomson 1309, Pontin M. 1813, Davy
1815, John J. F. 1817 (*%), Bracannot 1814, Bergsma 1321 (*%), Dobe
rener 1822, Boullay 1350 (%), Bouchardat 1835 (), Erember 1831-
1918, Malagutti 1836, Svanlery Lo F. 1836 (*"), Sprengel €. 1837,
Wiregmann A, F. 1837, Schubler G 1838 (*Y), Mulder G. J. 1839,
Peligot E. 1839 (¥*), Stein WL 1839 (%), Toda esta legidon de inves-

(12) Toaru., Alhreeht, Grunilrib der Clewde fiir Laundwirte I, Berlin 1808,

(123) Davy ., Elvwentr of agrienltural chewmistry, London 1813,

(14) Kravrora 0. M. R, Chewisele Untersuchung einex gumniven Pilanzensafles
tom Ntanon einer Ulme. (Gehlen's nenes allgem Journ. d. Chenu 4, 320-331, 1804).

(13) Provst L., Tateachen zur Geschichle der Steinkoiden. (Gehlen's Journ. f, Chen.
u. Phys, (3 Ser)) 3, 349-375, 180T).

(16) Juox J. F.. Handeoerterbueh der Chemie I. Art. Dawnerde (Leipzig und  Al-
tenburg 1817).

(17) Bewrasya, KReaponsio ad quaeclionem in academ. Groeningiona  propositam. Groe-
ningne 1821,

(18) BouvrLray P., Disseriation sur VUlmine (acide wimique) et sur ['Acide azuul-
vique. These, Paris 1830,

(10} Bovcuarnat, Recherches sur lea swcrex et mélaxses, (Journ, de Pharm. 23,
€27, 1R835),

(2. Svaxpere Lo Fo Undersihbning af Cathecusyran ock nagra dmnen, som pa dess
bekostnad bilda #ig. (K. Svenska Vet, Akad. i Stockholm Handl. 1835, 282-293; Pogyg.
Aun. d. Phys. 30, 161173, 1836).

(21) ScuvprLer G, Grundeidtze der Agrikulturehemie, Leipzig 1830, 2, Aufl 1838,

(22) Prricor ¥., Recherches gur la nature et les propiétéa chanigues des mucres.
(Ann. de chim. et de phys, 67. 113-117, 1838),

(23) STrIN W., Ueher-die Verbindungen der Zuckerarten mil Rawxen und ihr Verhal-
ten gegen Souren in Beziehung auf Peligot's Arbeiten. (Lichig's Aunn. d. Pharm. 30.
KI-86, 1H39).
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tigedores dedican a la substancia hiimica gran preferencia, llegan-
Jdo a producir, algunos, obras de incalculable valor.

Empero, la idea erréonea que primé por muchos afios, alin hasta
el 1850, en el espiritu de los agrénomos mas eminentes como Thaer,
Mathieu de Dombasle y otros de considerar a «los animales en
la explotacion agricola como un mal necesario» (**), no es ajena a
la desorientacién que reinaba entre los investigadores de entonees.

No obstante, la « pesada carga para la agricultura » ecuya utili
dad se debia tinicamente al humus producido por su estiéreol, moti-
v6 una acentuada tendencia hacia el estudio y empleo de los abonoes
(quimiecos, gracias a la aparieién en el escenario eientifico del genio
de Liebig.

Hacia el afio 1823, aparece Brongniart emitiendo su teoria funda-
da en que « el humus no pudo ser anterior en su origen a los vege-
tales » y expresando la forma en que el gas carbénico inmovilizan-
dose en la hulla facilit la expansién del oxigeno, agente de primer
orden en el proceso de la descomposicion orgénica.

Su exposicién no contovié los 4nimos, pues no es el prineipio
sujeto a dudas, sino la firmeza de declaraciones nuevas y bien sos-
tenidas afin cuando enecierren ciertos puntos obscuros, lo que des-
corre los espesos velos de la duda y muestra un campo nuevo, an-
plio ¥ exuberante de motivos de interés e investigacion.

Esta renovacién cientifiea que revoluciona los espiritus llevando
lentamente por su influjo a una transformacién de las ideas, fué
provocada por Liebig en el afio 1840 con la exposicion de su fa-
mosa teoria mineral.

« La naturaleza inorgénica es exclusivamente, la primera fuente
de alimentacién de los vegetales » afirma Liebig (**) haciendo ver
en el curso de sus explicaciones, como los elementos que la planta
ahsorbe, se hallan en el zire y en el suelo y son exclusivamente de
crigen mineral, siendo la presencia de todos ellos de capital impor-
tancia para el desarrollo de la planta.

Para Liebig, la parte orgén‘ca de un suclo no ticne otra im-
portaneia que aquella de ser susceptible de descomposiciones, ca-
paces de producir elementos -minerales fitiles a la planta, de modo
que la ahsorcién del humus se efecttia indirectamente por los ve-
aotales.

(24) SaxsoN ANDRES, Trafado de Zootecnio. T. I, Buenos Aires 1899,
(25) lawrie, J. v., Organische, Chemie angewuandt auf agrikwltur vad Phusioloyie,
Draunschweig 1840; London 1840. Siehe auch Ann. &, Chem, u. Pharm. 34, 832-343, 1840,
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Einhof (°) y Thaer, han explicado, aunque en ferma confusa,
1a formacion de homus v el pasaje del humus dulee al humuos dcido
tle se encuentra Gnicamente en fos lugares donde faltan las bases.

Thomson 1509 (<), di6 el nembre de « ulmin s para designar la
materia de la corteza del Uulmus Nigra, pero esta denominacion,
pasé poco a poeo a muchas otras substancias parecidas que podian
ser extraidas de los sueles, con aleali.

A, F. Wiegman 1837 (*%), efeetiia en los anos 1520 al 1821 eier-
tas experiencias con tierras turbosas, analizando sus caracteristi-
vas v propiedades ¥ sacando como conelusion gue podian identifi-
varse los nombres de turby, ulmin y acido himieo, lo enal es in-
admisible, pues bajo tal denominacidn de ulmin, designanse ciertos
cliterpos poco investizados que tan solo tienen un pequenio pareeido,

El nombre de dcido hamico fué dado por primera vez por J. W.
Dobereiner 1822 (),

Sprengel (L, 1837 (*°) v G. Mulder, 18321862 (¢1), tienen tam-
hién interesantes investizaciones. Al ocuparse del acido hdmieo ¥
salvo algunos errores, tiene el primero de estos investizadores un
trabajo muy interesante, baxado en experiencias ¥ observaciones
personales.

Las soluciones que Sprengel obtiene son tan solo coloidales, lo
mismo que muchas obtenidas posteriormente del aeido himico, de
modo que supuso que el dcido hiimico disuelto en agua caliente no
puede separarse de ella, si no se emplea la congelac’on o la eleetrd-
lisis.

A esta dificultad en separarse del agua le reconoce Sprengel
pran importancia; « respeeto a aquellas plantas cuyo crecimiento
es favorecido por el acido hiimico, pues si se separase de ella facil-
mente, todo cambio de temperatura del suelo, ejerceria una influen-
cla danosa en la nutriciéon del vegetal ».

(26) FiNunor H.. FEinive Rewmerkungen iber die Dwmmerde. (Gehlen's neues allgera
Journ., d. Chem. 6, 373302, 1805),

(27) TuoMsoN Tu. System of Chewistery. Nur die franzosizche Uebersetzung, Paris 1800,
war mir zuginglich; v, & enthiilt die Untersuchugen iither Ulmin usw.

(23)  WIEGMANN A, F., Ureher die Entatehung, Biddung und dee Wesen des Torfes
uxie. Brauschweig 1837,

(29) DOBEREINER J. W., Zur pneumalischen Chemie HI, Zur pneumatischen Phyto-
chemie (Jena 1822). 8Spez. 8. 64-72.

(30) SPRENGEL C.. Uerher fanzenhumus, Humussiure und humussiure Salze. (Kast-
ner's Arch. F. d. ges. Naturl., R, 145220 Nirnberg., 1826).

(31) MuLpEr G. J.. Ueber die Harze des Turfes, 1 und II. (Journ, ¢, prakt, Chem. 13,
495-497, 1839; 17, 444-453, 1/139).
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Tal opinién nos hace ver que Sprengel, como los partidarios de
la «teoria del humus» suponia que éste era la verdadera materia
vutritiva del vegetal.

Sin embargo y en esa misma obra, Sprengel agrega un poco mis
adelante: « no hay que dar demasiada importancia al humus en la
nutricién del vegetal, pues muchos ejemplos demostrarian que la
planta, vegeta igual en terrenos sin indicios de humus ».

A Sprengel, se deben los primeros andlisis completos de éeido
himieo y sus métodos analiticos en sus principales rasgos son los
mas usados,

El ilustre quimico Berzelius 1806-1839 (**), que dedic) eincuenta
afios de su vida a los estudios cientificos ocupindose del humus y
sus compuestos en gran parte de ellos, descubrié en 1806, época de su
juventud en Adolfsberg y Porla una substancia parde amarillenta
con euyo estudio perfeecionado, observa que se trata de édcido hil-
mico, diandolo a conocer como tal en 1832-33.

En su obra hace notar Berzelius, como persistié el error de con-
fundir y de igualar el 4cido humico con otras substancias que no
eran de su condicion y pone de manifiesto errores al respecto como
ios de A. F. Wiegman, que ya hemos eitado, y otros.

En la obra <« Enseiianza de quimica», aun cuando no emplea
términos ni definiciones modernas, ofrece un trabajo bastante per-
fecto y de gran importancia para las obras sucesivas, llegando a
ofrecer ¢« a prueba » una férmula para el acido hiimico: CzaH320140.

Bracannot 1819 (%) estudia la transformacién de los hidratos
de carbono, en géneros humiferos por la aceién de acidos ¥ bases.

(32) BerzELIUS J. J., Undersokning af Adolfsbergs Brunnavatten. Undergikning af
Porla kallvatten (Berzelius'och Hisinger's Afhandlingar i fysik, kemi och mineralogi I,
124-155, 8tockholm 1806).

~— Ulmin. (Thomson's Annals of Philosophy 2, 314, 1813).

— Ueber die dligen und harzigen Frodukte der trockenen Destillation des Holzes,
(Ann. d. Phys. n. Chem. 89, 78-101 182R).

— Larobok i organiska kemien II (Stockholm 182R8) 1122, 1144,

— Underaskning af vatinet i Porla killa., (Kgl. Svenska Vet. Akad. i Stockholm Handl
1833, 18.92, 1834; Ann. d. Phys, u., Chem. 103, 3-44, 233 bis 274, 1833, Ann. de Phys.
et de Chim. 54, 219-23. 1833).

— Lehrhuch der Chemie, 3. Aufl., ubersetzt von Waohler, 8, 11-16, 384 bis 431 (Dres
den u Leipzig 1839), auch in den anderen Auflagen, sowie anderswo in seinen Schriten.

(33) BracaxNoT I., Sur la conversién du corps ligneur en gomme, en sucre, et en
un acide d'une nilurd particulicre, par le moyen de Ucide swifurique; conversion de lu
méme aubutance ligneuse en ulmine par la potasge (Ann. de chim. et de phys. 12, 172-
193, 1819)
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Mulaguti 1=35 (%) haciendo actuar édcido sobre azicar, obtie-
e un producto pareebldo al dcido Inimieo, gque Berthelot ¥y André,
1856 a 1905 (%), completan mis tarde.

Mulder 1839 (%) en su libro « La teela de la quimica del suelo »
establece las diferencias entre los acidos hifimicos naturales y artifi-
ciales fundindose en la solubilidad que ofrecen en parte los prime-
ros respeeto al sulfato 3 acetato de calcio.

Botemley 1915 (%7), en cambio, con métodos mas perfectos, eree
haber hallado gue los dcidos hiimicos obtenidos de mantillo 3 de
aziear poseen analogas propiedades. Robre estes analogias o dife-
reneias nos ocuparemos detenidamente en otro eapitulo,

Los trabajos del guimico ruso Hermann 1842-1801 (3%), consignan

(1) MAaLaGUTL Action des acidea elendas sur le ancre de canne. (Journ. de Pharm.
2H 44357, 15350 Ann. de chim. et de phys 39, 48723 1855).

£35) L. BERTHELOT et G, ANURE, Sur les principes azotés de la trrre végétale (Compt.
rend, 13, 1101-1104, 1886).

— 11. Faites pour servir a Uhistoire des principes azotés renfermés dana lu terre vé-
gétule, (Compt. rend, 112, 156-197, 1801).

— 111, Reecherehes wur lew wubstances bvmigues, (Compt. rend. 112, 916 his, g2,
1=01; Ann. de chinm. et phys. (6) 25 364-403, 1x82),

— IV, Reelrrches ealoramétviques sur UVaeide humique dérivé du sucre. (Ann, de chim,
¢ dde physique (6) 25, 403 bis 420, 1s802),

— V. Sur PFovpdation spontanée de Uacile hunigue el de la terre végétale. (Compt.
rend. 114, 4143, 1002 Ann. de chim et de phys. (6) 25, 420 bis 423, 1892),

— VI. Sur le pouvoir absorbant de lu ferve 6 sur la fication des sele omonicaeaur,
et des phosphates pay Vaeide bawigue, (Ann, de chim, et de phys, (6) 27, 145-202, 1802),

— VIL. Sur les wativres orgunmigues constautives du wol véyétal, (Compt. rend, 116,
656672, 1843),

— VIIL. Nouvetsn vecherches velotives a la deécomposition deg aucres sous influence
dea acuden et wpeciciment o la production de Uneide carhonique, (Copt. rend. 123, 567-
DR, In06),

— IX, Chinie véudtale et agricole 1-1V. (DParis 153484),

— X. Recherches aur len composés alealing inwolubles formés pur leg subatanves Jouui-
ques dorigane organique et leur role en phyxiologie végétale et en agriculture, (Compt,
rend, 141, 4534335, 14963).

(16) Muroewr G J., Ueher die Harze des Torfes, T und 11, Journ. f. prakt. Chem. 16,
405407, 183D 31T, 434953, 1839,

(37) Burrosmrey W. B, The formation of Humic Rodiea from Qrganic Substances.
Biochem, Journ. 9, 260.268, 1915,

(38) HerMaNN R., Unftersuclungen uber den Moder, Journ. f. prakt. Chem, 22, ¢5-
81 23, 8750836, 1841 25- IRG-206, 1842,

— II. Unterauchungen iiber die Fauluis des Holzex. Journ, f. prakt, Chem. 27, 165-
177, 1812,

~— III. Remerkungen zu Yiulder's Unterenchungen iher Modersubsfanzen wnd Aele-

revde, Journ., £, prakt. Chem, 34, 136-163, 1845,

Go tg] e



—- 403 —

un sistema espeeial sobre los géneros humiferos; en el cual figurau
doce variedades, con férmulas desde Cp2HgO7 hasta C;oHz002sN7.
Stahelin 1844 (*?), Grisebach 1846 (*°), Lesquereux 1847 (*!),
Schubert F. 1848 (*53, Soubeiran E. 1850 (**), Bousingault 1851
(**), Gmelin L., Von K. Krut 1854 (*%), Thenard 1857 (*¢), Risler
1858 (*7), Rithlmann 1858 (*¢), Knop y Senft F. 1862 (**), Webskv
G. 1864 (®°), Seilern V. 1865 (*') Stapff 1866, Lefort 1866 (**),
Warington 1868 (%), han producido trabajos de gran interés.
Detner 1871 (**) cree solamente en la existencia de un solo acido

(179) StaneLIN C. u. J. HoOFSTETTER, Chemische Unlersuchung einiger Riden Lie-
big». Ann. d. Chem. u., Pharm. 51, 63-80, 1844,

(40) GuiseBacH A., Ueber die Bildung des Torfea in den Ewmsmooren. Gottingen 18446.
{(41) LESQUEREUX L., Quelques recherches sur les morais tourbeur en général. Neu-
chatel 1844, Deutsche Uebersetzung 1847.

(42) ScHUBERT F., Handbuch der Forstehewie, Leipzig 1843,

(43) SovnEklRAN E., TUeber den Humua und die Wirkung des Diingers bei der Erndh-
rung der Pflanzen. Journ, {, prakt. Chem. 50, 291-305, 415, his 411, 1350,

(44) BouvsiINGAULT J. B., Economie rurale considerée dans ses rapports avee la chi-
mie, la phuxique et la metadorologie. Paris 1851,

(45) MELIN E. y SvEN ODEN, Eolorimetrische Untersuchungen tber Humus und
Humifixierung. Sveriges geol, unders arshok 10, 1916; Nr. 4, Stockhelm 1017,

(48) TuR,\'.\;tD B., Note sur la matiére riche du fumier de ferme. Compt. rend. 44,
980-984, 18357,

— I1. Meuwoire aur la transfermation spontanée des nilrates en acide fumique dung
les aoix arabies. Cempt. rend. 52, 792-796, 1861,

— II1. Obaervations a Voccasion de la communication de M. Cl. Bernard. Compt. rend.
83, 375-377, 1878,

(17) EKI1SLER, Mémoire sur hunius. Arch. d. scienc de bibliothéque de Genéve Avril 1858,

(47) RUHLMANN, Ueber Verfahrungsarten, den natiirlichen Torf zu verdichten und zwe
rerhessern. Journ, f, Landw., 6, (N. F. 1) 42-49, 83-10b, 459 his 483}, 1858,

(19) Kxop W, und W, WouLr, Ueber das Vorkommen und Verhalten des Ammoniaks
in der Ackererde, IIl. Laddw Versuchsst, 4, €7-89, 1862,

— 11. Bemerkungen zu der Abkandlung ven Dr. Baumann iiber Anmmnoniak-bestim-
neung in Boden., Landw. Versuchusst. 33, 435.445, 1887,

(530) Wepssky J., Beitrige zur Erkenntnis der Zusommenselzung und Bildung des
Torjes. Journ. f. prakt. Chem. 82, 65-96, 1864,

(51) SEILERN v., Die Pflanzenernihrungslere. Miinchen 1865.

(52) LsrorT J., Etude pour servir a Uhistoire chimique de f-'?:mnrm, Compt, rend, G4,
1235, 1867, Zeitschr f. Chem. N, F. 3, 669, 1867.

(53) WariNngTON R., Some receni researches on the naiure of the nilrogenous orga-
wic matter of sois. Chem. News 55, 27-28, 1887.

(54) DeTNER W., Die natiirlichen Humuskérper des Bodens und ihre landwirtschaf-
tliche Bedentung. Landw. Versuchsst. 14, 248-300, 1871,

— IL. Die naturwissengchaftlichen QGrundlagen der Algemecinen landwirtschaftlichen
EBodenkunde, Leipzig n. Heidelberg 1876 spez. 8. 421-443.

— I Lehrbuch der Pflanzenphysiologie, Breslau 1883,
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hiimieo, para el enal da la siguiente formula: Cy H:3005. habiendo
conseguido reducir la proporeidn del nitrogeno que  dicho acido
contiene. Come Senft 1562 (**) asigna un valor secundario a ese con-
tenido en nitrdgeno, ambos ereen que el nitrogeno esta unido al
dcido en su mayor parte por el amoniaco.

Siguiendo el orden eronoligico de los investigadores que se de-
aican al estudio del humus a fines del siglo XIX tenemos: Gran-
dean L. 18721897 (*94 Friedburg L. H. 1872 (F); Wolf W.
1873 () Fitthegen J. 1874 (™) Lettenmayer Tho 1874 (%)
Mercadante 1874 (") ; Sehloesing Th, 1874 (%) ; Eichhorn 1875 (%) ;
Grote A 1875 (“1); Truchot P I8T) (%) ; Biedermann E. 1876 (°%)

(55) SeNer F.. Die Ouwns, Marsel, Torf und Limonithildvungen uswe, Leipzig 1862,

(56) GRANDEAU L. Recherches sur le vile dea wmatierex orguninues dang les phénomenes
de In nutrition des planter. Nancy 1872 Vgl anch: Journ. de Pharm. et de Chim. (4),
16, 81 1272, Compt. rend. 72, 9a3.991, 1872,

~— 11, Rerchorches ervperimentales sur le rile deg matiéres oryaniques du gol doans la
aulrition des planten, (Anunales de la station agronomiyue de I'Est, 1, 224.352,
15748).

— 111, Trmté danalyse des maoticres egricvles, Paris 2 Aufl 1523, 3 Aufl 1897,

(57) Fuievnwvis Lo ., Mitteilung aher die erste belyiache Versuchtation. Landw,
Versuchsst, 15, 465-168, 1872,

{(Hr) WoLr W, Naturwisgenschuftliche Unlersuchrungen eininger Ackererden Sccheen,
(Landw, Jahrb, 20 3754100 1873).

(50) FrrrBocex J. Ueher die Verinderungen, welele der in orgunizeher Verbinduny
enthollene xtikstoff des Moorbwdens unter dem Einflusee verrehiedener. ala Diungungs-
und  Meliorationsemit dgerbriucklicker  Subwtanzen  ecfiiliet, Landw, Jaheb. 3, 109-120,
1874,

(60) LETTENMAYER, TH, y C. LIERERMANN, Figentiimliches Vorkowmmen von Huminsdu-
re. Ner. 4. Deuntsch, chem. Ges. 7. 408, 1874,

'61) MERCADANTE, Sul comportumento dell’acido tannico nello strata colticabile, (Gazs.
Chim. ituliann 4. 484-186. 1RTI).

(62)SeunosnsiNG Tir, Détermination de Vargile dans Ia terre arable, Compt. rend
. 1276-1279, 1874,

(63) Frennors, Einige Reitrige zu den Absorplionaercheinungen in den Ackererden.
Landw. Jahrb. 4, 1-31, 1875,

T8

{64) GroTe A. v.. y B. TouLeExs. TUeher die bei Einwickung rvon Echwefelsqure auf
Zucker entatehende Siure, Livhig's Ann, d. Chem. 175, 1R1, his 204, 1875,

(65) Trucuor P, Sur la fivation de Uazote atmosphirique dana les sols. Comit. rend.
&1, 043947, 1RTS5.

(66) BIepERMANN FE., Ortstein und Raseneiscnatein, (Zeitschr, . Forst und Jagdwe-

sen B, 84, 1876,

>

C
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Nageli C. 1877 (") ; Pagel A. 1877 ("); Rithausen 1877 (*); Con-
rad M. 1878-1886 (79); Schwarz 1879 (7'}; Thieghem Ph. van,
1379 (72); Julien, Alexis A. 1880 (*?); Millot A. 1830 (*'); Sie-
vers M. 1880 (%) ; Bevan E. J. ¥ C. F. Cross 18381 (**); Cronquist
A. W, 1881 (7*); Derwin Ch. 1881 (**); Pitsch O. 1881 () ; Pre-
vost E. W, 1881 (**); Smith O. C. 1881 (*'); Sestini F. 1881-10¢2

(67) NacerLl C. v., Die niederen Pilze in thren Beziehungen zu den Infektions-krunkei-
ten und zur Gesundheitspflege. Munchen, 1877,

(6R) PaGEL A.. Moorerde im KRontakt mit otmoxpharischer Luft, Tharm. Centralhalle
18, 306, iAT77. Landw, Jahrb, (1) 6, 356, ir7

(69) RiTTHAUSEN, Urber hohe Gelalte an Stickataff in Terfbiéden und humus-reichen

Morqgeln und uher die Bedeutung einiger Huminsduresalze flir die Ammeniokabgsrption
(Fitbling’'s landw. Ztg 26, 161-167, 1R77)

(70) Coxrap M., Ueber. Azetopropionxinre und ibre identitdt mit Laerulinziure (Ber.
d. Dentseh. chem. Ges. 11, 2177-2179, iRT78.

— I. und M. GUTHEZEIT. Teber die Zersetzung des Zuvckers durch Eriiizen mit ver-
diinnten Siuren. Ber. 4. Deutsch. chem. Ges. 18, 439-444, 1885,

— I1I. Teher die Entstehung und Zusammensetzung der Huminsubstanzen, (Ber, d.
Deutseh. chem. Ges., 19, 2844-2850, 1886).

(7T1) Scuwaz, RITTER A. v, Reilrige zur Kenninis des Moorbodens, Landw., Ver-
suchsst, in Wien 1879, ref, in. Biederm. Centralbl. f. AAcriculturchem, 8. 84-93, i879.

(72) TIEGHEM Pu. VAN, Sur le ferment butyrique & Uepoque de la houille, (Copmt.
rend, 89, 1102-1104, 1879),

(73) JUILIEN, ALEXIS A.. On the Geological Action of the Humns Acids (Proc. of the
Amer. Assoc. for. the Advancement of Science 28, 211-410, 1R8R0).

(74) Lot A., Sunthise den malicres uhmiques, (Bull. soc. chim, (2) 133, 262, 18r6).

(75) SieveErs M. v., Ueber den Stickatoffyehalt des Torfhodens. (Landw, Versuchsst,
21, 1R3:210, 1880),

(76) BevanN E. J. und C. F. Cross, Cellnlose and Conl, (Chem. News. 44, 185-iR0,
1RR1).

(77) CroxQuisT A. W., Owt asjiimalmsfyndipheten i Kolsnaren, Viren och Héusjon i
Sadermanlands lan. (Geol. For. i Stockholm Firh 5, 402.114, 1R81).

(78) Darwin Cr., The formation of vegetale mould through the actions of woru,
London 1&51. e

(79) PrrscH Q. Unlersuchungen ftiber die dem Boden durch alkalien entzichburen
HOumuastoffe, (Landw. Versucksat 26, 1-49, 1881).

(80) PrevosT E. W., Om the Action of Humic en Atwospleric Nitrogen, (Chem.
Naws, 43, 217, 1R81; Journ, Chem. Soc. 29, 370-374, 1iXR1),

(R1) S€wmitu O. C., Vorchlag zur Modifizieruny der offizicllen Methade zur Bestimmnng

von [Tumus. Journ. of Ind. and Engin Chem. 5. 35-37, 1813,
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(*3); Tuxen F. C. A. 1582 (") Fleischer M. 1883 (*'); Grouven
1583 (*%); Hartley 1883 (*); Kibling R. 1883 (**); Bartoli 15585
(**); Tanret C. 1885 (**); Terreil F. 1885; Loges G. 18%6; Ramunn
E. 1886; Sostegni E. 1886 (**); Dumont 1887 (™); Muller P. E.
1857 (®*); Tollens B. 1887; Udranszky L. 1887 (*); Warington R.
1887,

Bauman 1857 (**) a pesar de reconocer en los andlisis de
Detmer, concordancia con los anilisis efectuados mas tarde por
Mary Cunnighan, Doré C. Malagutti, Sestini, Fruch, Hoppe Sey-
ler, Conrad y Guthzeit y otros, afirma que en el caso de Detmer
se trata de un produeto artificial, pues la solucion de ese acido
hiimico no tiene ningin parecido con los demas.

(R2) SESTINT F., Delle waterie vlmiche che si ottenyana dagli zuccheri per lazione
degli aridi. (Gozz. chim. italiana, 18, 121-136, 1884).

—. 1. Pell'ucido secendmino. (Gnzz, chim ital 10, 230-245, 1880).

— 1L, Ueher die zusammennetzung der Ulminverbindungen. Landw. Versuchsst 27,
163-175, 1882,

— 111, Drr die Humussinre im Erdreich und Torfe bebleitende Stickstoffgehait. Landaw.
Versuchsst, 51, 153-158, 1889,

— IV, Untersuchunygen und Remerkungen ubee die Huminsubstnnzen, L'Orosi 24, 2139-
209, 1801 nach Chem, Zentralbl, 1992 (1) 182,

(:]3) TuxeN . F. A Ive Thearie Grandeaw's diher die Fruchtbarkeil des Erdhaodena,
auf versecliedene Evbiden, wit bexondever Riicksicht auf eine Beurtedung des Erdbo-
deans, angewandt, Landw. Versuchsst 27, 114-121, 1882,

(84) FrriscHir M., Untersuchungen tber das Verhalten schiwerloglicher Phosxphate
inme Moorboden und qeyen einige scwache Losungsmittel, Landw. Jahrb., 12, 129, 18s.2,

(85) GRrROUVEN H., [le chemische Konstitution der Moore. (Fuhling's Landw. Ztg.
a2, 301-306, 18K1).

(86) Hartky W. N., Kelbatreiniguny von Moorwiissern. {Chem, Ztg. 7, 750, 1883;
Bied. Zentrulbl. f. Agrikulturchem. 1883, 433).

(R7) Kinninag R., Ueber den Einflub, Welchen geuwiase Salze auf das Aufschlicbungs
termdgen gewisser Monrbiddungen ausuben, Landw. Jahrb. 12, 192, 1883.

(R3) BarTonr A, und G. Parasocuri. Sull'osgidazione dei carboni di diversa specie
per via degli ipocloriti alcalini e #ui prodet!i di tali oswidazioni. Gazz. Chim ital. 15
446-459, 1885,

(84) Tanrrr C., Alcaloides produits pur Uaction de Vammoniaque sur le glucose.
Compt, rend. 100, 1540-1543, 1885,

(80) So4TRGNI, Einige Untersuchungen tiber die aus Tarf gewonnenen Humuskirper.
Landw. Versuchsstat, 32, 9, 1885,

(01) DuMoNT F., Sur la dialyze des hwmnates alealins, Compt. rend. 124, 1031 bis
1053, 1897,

(92) MuvLLER P. E., Studien uber die noturtichen Humusformen, Berlin 1887,

(93) Ubpransky L. v., Teber die Heziehung einiger in dem Harne Bereils vorgebilde-
ten oder daraus durch einfache Prozedurem darstellbaren Farb#toffe zu den Huminsube-
tanzen. (Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 537-560, 1887).

(94) BAUMANN A., Ueber die Beatimmung des im Boden enthaltenen Anunoniaks-
tickatoffs wsw. Landw. Versuchsst, 33, 247-303, 1886; 34, 259 hLis 276, 1837,
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Las investigaciones realizadas en el s'glo XIX se cicrran con
los trabajos de Bemmelen 1888; Eggertz 1888; Muntz A, 1888 (*°);
Post H. (%) ; Sachsse, R. 1888; Winogradsky S. 1888; Hebert (*7};
Feilitzen H.; Hoppe Seyler (°®); Kulbel J. A. (°*°); Lange G.
En 1889; L’'Hote L. Ollech (**°); Tacke F. (**') en 1800; Krause
H.; Sitensky F. 1891; Mammené E; Williams W. R. en 1895; Sch-
miedeberg O. ('*?); Snyder H. ('%); Wiley H. W. (*°') en 1897;
Classen, Tolf R. ('°*), Bertran (*®) en 1898; Aschman (%), Nan-
nes G., Wheeler H. J. (*®*), André G. en 1899, )

(35) MvuNTz A, ¥y V. MARCANO, Sur. les eauxr noires des régions équatoriutes, Compt.
rend. 107, 908-910, iB888.

(96) Post Hamrvs v., Resultater af en undersékning ulaf gyttia, dy, terf, och nulla,
eamt deras hufrudbestandsdelar. (Oefv. af K. Svenska Vet, Akad. i Stockhoim forh.
17, 13680; vgl, Referat in Landw, Jahrb. 17, 411, 1858,

(97) HEBERT A, De la formation de Uammoniaque dans la terre aralle. (Annales
agronomiques, 15, 355-369, 1889).

(9%) Horve-SEYLER F., Ueber Huminsubstanzen, ihre Entstehung und ihre Eigenschuf-
ten, Huoppe-Seyler's Zeitsehr. {, physiol. Chem. 13, 66-121, isg4.

(U9) Kvusen J. A, Cause dé la fertilité des terres. Bordeaux 1741.

(100" OLLECH, Ueber den Humus und seine Beziehunzen zur Rodenfruchtbarketi.
Rerlin 180,

(101) TAGKE F., Ueber den Stickstoff im Moorboden, Verhr, d. Ges, deutscher Na-
inrf. u. Aerztze 63 (11), 358-560, 1890; Jahresber, iiber d. Fori-schr. d. Agrikulturchem.
(N. F.) 13, 132, 1850,

— 11, Ueber die Bestimmung der freien Humusgnuren in Moorhoden, Chem. Ztg. 21,
174-175, 189 ..

— LI, Ueber Humuassiuren, Landw. Jahrb. 41, 717-754, 1911; vgl. auch 1. Stchting
in Prot. d. 64 8itzg. d. Zentr, Moer-Komm, 1910, 148.

— IV, Uebe&r Humussiuren, Erwideruny auf die Ausfitbrungen Cully's usw. Landw,
Jahrb., 45, 195-265, 1913,

(102) ScHMIiEDEBERG O., Ueber die Elementarformeln einiger Etweibkorper und iiber
die Zusammengetzung und die Natur der Melanine. Arch. {. exper. Pathol. u. Pharmak,
30, 1-84. 1897,

(103) S~xyYper H., Composition of Huniua, Journ. Amer, Chem. S.e. 19, 738 biy
744, 1897,

(104) WiLEYy H. W., Ueber den Einflub des Humua auf den Stickstoffyehalt des Hafers.
Landw. Versuchsst. 49, 193-202, 1i887.

(105) CLAESSEN C., Ueber Doplerit., Chem. Ztg. 22, 523, 1893.

(106) BERTRAND C. E., Oonclusions générales sur les charbons humiques ele. I-1I Compt.
rend, 127, 767-769, 822-825, 1898,

(187) AschiMaN C., und H. FABER, Zur Bertimmung der Humusanbstanz in der dcke-
rerde. (Chem, Ztg. 23, 61, 1899).

(108, WueeLgr H. J,, C. L. 8argeNT und B. L. HARTWELL. dmount of Humus in
Saits, and the Prrsentage of Nitrogen in the Humus, as affected by the Aplication of
Alr-slaked Lime and other Substunces, Journ, Amer, Chem, Soe. 21, 1032-1037, 18893,
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Los agrdnomos Lawes ¥ Gilbert, marcan c¢on sus investigacionss
la sendda por la que luego hebria de pasar Pasteur a ofrecer con sus
estudios sobre la vida de los mierobios ¥ su importancia en les
fendmenos agricolas un nuevo horizonte a las investigaciones sobre
el humus,

Schloesing v Muntz 1873, descubriendo el agente vivo de la ni-
frificacién, Winoaderasky 1801, estudiando el elostridium  parten-
vianum, Berthelot 1835, desubriendo la fijacidn del dzoe atmosfé-
rico por ciertos mieroorganismos del suelo ¥ Hellriegel ¥ Wilfarth
1556, Ta fijacion del mismo por las leguminosas, ¥ otros. han contri-
Fuide a enriguecer eon sus importantes eonquistas los conocimientos
que se tenian acerca de estos problemas,

En el primer enarto de nuestro sigio los ‘nvestigadores sobre la
materia hiimica han aumentado ¥ e¢n el orden eronoligico de su
aparicion tenemos:

En 1900, Immenderff 11, Welche Rolle, Emery (1), Reinitzer
F. (", Rimbaeh €. ("),

En 1901, Haitsema €., Bicler K., Hart E., Kobert R.. Montanari
C., (") Rideal S0 ("), Rebinson (. 8., Wesemberg-Lund.

En 1902, Doyarenco ('), Frink F. Wachs, Koning €. ., Mits-
cherlich Bo AL Nikitinsky J. (7'%) 5 Samuely F., Westerman T.., Woll-
ny K. (1),

En 1903, Istseherekow (%) Costling M., Rindl 1.

(100) Fyery, A, L. Sod Hunwur, Some Sources of Error in Anelytical Methods.,
Journ, Amer. Chem. Soe, 22, 225.2971, 1900,

(110) Rersi1vzir Foo Ueber die Eignung der Hwninsubstanzen zur Erndlirung von poil-
zen, (Bor, Ztgo SR, 59-T3, 1900,

(111) RiMpacH C.. Estimation and Composition of Humus and its Nitrification. Journ.
Amer. Chem, Soe. 22, GO5-703, 1900,

(112) MoNTaxner ¢, Sulle wmalerin bruno-nera ottenwla per azione del cloruro di zinco
sull'anidvide aeetico. Gayz. Chim. ital. (IT) 31, 479495, 1901; vgl. nuch Staz. sperimw.
rgear. ital, 37, 815, 1004,

(113) Rypean, 8. Huwmus and the zo-called irreducible residue in bacterial treatmont, of
Sewage. Chem. News, R, 140151, 19601,

(114) DosareNco A, Der Stickstoff des humus, Landw. Versuehsst. 56, 311 his 320,
1009,

(115) NIRITINSKY J.. Ueber die Zersetzung dor Hundnsianure dureh physidaliselhenische
Agentien und durch Mikeroorganamen, Jahrh, £, Wiss, Bot, 37, 365420, 1902,

(116) WorwnNy FE. Die Zerselzung der organizchen Stoffe und die Humushildungen,
Heidelberg, 1897, franzosische Ansgaber. Paris 1902,

(117) Isrenkrekow W., Die Bestimioimg dea {luravnsgehalten des Bodens auf waba.

nalytischem Wege wittol-t Chawdaleon, Journ. f. experim. Landw 5, 55-66. 1003,
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En 1904, Aso, Cameron, Fruh G., Lipmann E. O, Malkomesins
Ph., (%),

En 1905, Gans R., Kerr W. A., Lefevre J., Mayer A., ('),

En 1906, Fickendey E. (3°), Daalen (**'), Dlanck, Michelot
E. (***), Schreiner O., Suzuki 8. (*#*), Warbhold H.

En 1907, Berch, Coops (12*), Keppeler G.. Spangemberg AL Ro-
berstson R. A., Schade H,, Schermbeek A. J. (13%). Wernicks, Zai-
ler V.

En 1908, Aschan (**%), Alway, Boudouarda 0. ('*"), Erdmenn,
Euler (1**), Miklauz R. (**®), Potonié I. (?%°), Roger L. ('),
Siichting H. ('*?).

(118) MavLkoMESIUS PH., und R. ALRERT, Studien uber Humusseuren., Journ, f.
prakt. Chem. 178, 509-515, 1904,

(119) MAYER AL., Agrikwlturchemie II. Die Bodenkunde. Heidelberg, 1. Aunfl. 1871;
G Aufl. 1905,

(120) FI1CcKENDEY E., Notiz dieher Schutzirivkung non Kolloiden anf Tananspensionen
und nattirliche Tonbéden., Journ, f, Landw. 54, 343-330, 1006,

(121) DAasLEN K. v., Die Bestimmung von Humussauren im Boden nach der Methode
von Dr. Tacke. Chem. Weekbl. 3, 611-620, 19066,

(122) MicHEeLET E. und J. SEBELIEN, Einige Anwlysen naticrlicher IDonuskiper, Cher,
Ztg. 30, 356.338, 1906,

(123) Svzvkr 8., Studies on Humus Farmetion I-III. Bull, of the Coll. of ngri-
culture Tokyo 7, 95-101, 419-425, 513-531. 166-07,

(124) Coors G. H., Dir Bestimanung vorn Huwmuvssauren {m Roden Chem, Wekbl, {4,
315322, 1907,

(125) ScHERMREER A, J. vaXN, Ueher Huwmussauren, Journ. f. prakt. Chem. 18"
517-5325. 1907.

(126) AscruaN 0., Humusimnena i de nordiske inlundsveitnen och derax Leiydelse
sirskildt vid sjomalmeers daning, Bidr. t. Kannedom af Finlands nnatur och folk 66,
1-177, Helsing{ors 1008,

(127) BorpoUvarp O., Sur les matiéres humiques dea ckarbons. Compt. rend. 147,
LAA-ORR, 1908,

(128) Frrer H. v., drundlagen und Ergebnisse der Pflunzenchemie I-II. Braun-
schweig 1008,

(129) Mixnavz R, Beitrige zur Eenntniz der Humussubatonzen, Zeischr. f, Moorkuls
tor u. Torfverwertung 6, 2R5.327. 1908,

(13n) Porox1E H., Eine Klassifikation der Kaustobiolithe, Sitzungsber. d. preub, Akad,
d. Wies, 1908, 154-165,

(131) Roaer L, y VULQUIN, Contribution « ['élude des matitves humigques de Uounte
de tourbe, Compt. rend. 147, 1404-1106,1908,

(132) SvucHTING, Kritische Studien uber dir Humussouren I. Eine TVerbeswerte 3ie-
thode. Zur Restimmung des Saureyeholtes von Boden, Landw. Versuchsst. 70, 13-
52, 19019,

~—I1. Kritizche Betrachtungen uber Humussiuren, Humus und Humvshiden Erwi-
derung wsw. Fiihling's landws. Ztg. 61, 465. 810, 1912,
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En 1909, Abart I1., Cristensen II. R, Donath, ('*). Sorauer F.,
Stremme O (194),

En 1910, Hudig J. (***), Hornberger R. ('**), Blacher (*37),
Aberson, Konschege A (%), Lohnis F., Moliseh 1.

En 1911, Grate (***), Jodidi 8. L. ("), Kayscer, Lieske R., Rin-
dell A, ().

En 1912, Leavitt 8., Warrentrap, Maillard L. G., Molliard M.
() Niklas H. ("*), Oden 8. (**), Ritter G. A., Valniari J., Wie-
ler A

En 1913, Boan W., Berguis, Gully Lugnier J., Minsen H. Neu-

‘Y

bert J. K., Smith O. C. ('**), Vanzetti B. L.

(133) DooNatu Fbp. Zur Kenntuis der Huwussubastanzen, Zoitsehr. f. angew. Chem.
22, THOL-1402, 19ug,

(131) Steemve H., Die sogenannten Humussiuren. Zeitsehr. . prakt. Geol. 17,

353-355, 1909,
(135) Huuwa J. Her, Ondeczoek der Huwmusztoffen, van Bemmelen Gedenkhoek S., 3us.
321 (Helder 1910).

(136) Howsprrcer R., Ueher die Huncussauren des Rleisaudes und des Ortateins.

Bl

Landw. Versuchsste 73, 221233, 1910,

(137) Bracher ., Zur Frage des Studivms des Hwonusgubstanzen. Chem. Ztg, 33,
1314-1315, 1910,

(138} KoxscHraG A, Urber das Verthalten deg Humins zu Bromlavye, Zetirchr. f.
physiol, Chem. 69, 390-3u4, 1910,

(139) Grave V., Bie Huwminaubstanzen, Abderhalden’s biochem. Handlex 2, 94.114,
1411,

{140) Jdovint 8. L., Chemical Nature of Organic Nitrogen in the Soil, 1 und II.
Journ. Amer. Chem. See. 33, 1226-1241; 1011, 34, 94-99, 1912,

(141) RiNpenn A, Ueber die cbeuinedie Natur der Humussiuren. (Int. Mitt f. Bo-
denk. 1, 67-81, 1911).

(142) Movrriarb M., UHumus est-il una source directe de carbone pour le plantes
verteg supéricures. Compt. rend, 154, 291-204, 1912,

(143) Nikras I, Untersnehungen uber den Ewinflub von Huwmusstoffen auf die Ver.
witterung der SQikete. Int. Mitt. £, Bodenk, 2, 214-244, 1912,

(144) Oprx SveN, Kolloidkemisha undersokningar 6ver hwnusdmmen 1. Undersok-
ning af Sphaygnumtor/. Arkiv. f. kemi etc. ete. utg. av. K. Svenska Vet. Akad. i Stockholm ¢
Nr. 24, 1012,

- 1I. Zur EKenntnis der Hwwonssanre des Sphagnum Torfes. Ber. d. deutsch, chem.
Ges. 135, 651.-6G0, 1012,

(143) Swatit 0. C., Vorsehlag, zur Modifizierung der offiziellen Methode zur Restin:-

nong von Hwnus, Journ, of Ind. and Engin Chem, 5, 33-37, 1913,
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En 1914, Ames, Chardet (***), Fischer J. Kelly W. PP. Russel
E. ('*). Wahnaschaffe F., Zemplén G. (***).

En 1915, Hoering F., Aarnio B., Bottomley W. B., Hasclhoff
('), Gortner R. A. (*%), Jones D. T., Potter R. S. (***), Whe-
mer C.

En 1916, Moeller W. (**%), Norreguard I8 M., Roxas M. L. (*7%).

En 1917, Hauglund, Cunningham M. 3 Doré, Kappen H., M:lin
E. y Sven OQden, Naumann E.

En 1918, Gillespie L. J., Marcusson, André G.

En 1919, las investigaciones realizades, experimentan un marca-
do adrlanto gracias a la sabia colaboracion del doctor Sven Oden,
quien publica una admirable obra sobre materias hiimicas en la que
domina la fisico-quimica. Esta «esencia joven llena de vida y
de promesas» como la.llamara el doctor Horacio Damiznovich en
un trabajo sobre Nernst, ha contribuido con su aporte a la agricul-
tura a dilucidar muchos problemas que parecian irresolubles. En
este ano son también dignos de mencidn los trabajos de Larsson G.
v Assarsson.

En el 1920, Griffon Du Bellay ¥ Hurdad, Tacke, Fuchs F. Popp
M.. Eller ¥ Kock, Schneider y Schelemberg.

En 1921, Beckley V. R., Erdmann E., Fischer F. v Scherader H.,
Sven Oden, Marcusson J., Tropsch II. ¥ Schellemberg A., Dottom-
lev.

En 1922, Colin €. Suchting, H. Romer A., Kuhne M., Jonas.

(146) CuaRbET G.. Lo chimie de In terre véyftale, (Revue gén. de Chim. pure et
appl. 17, 137-144. 1354-155, 214-218. 1914).

(137) Russenn F. J.. Sod conditiona, and plant growth, London Aberdeen 1912;

(113) ZempLEX G., Die Huminsubstanzen, Abderhalden’s biochem. Hundlex, 8, 20-
23 1914

148) Hasenuory E. Tersuche iiher die Wirkunyg besonderer Hunougpripnrate, inahe.
sondere der aogenannten Humuvskieselsiure anf das Pilanzenwachstum, Landw. Julhrh,
47, 345369, 1915,

(1530) Gor R R. A. ¥y M. BuisH, On the Origine of the Hwumin formed hy the
Acid Huydrolysis of Proteins, Journ. Amer. Chem. Sec. 37, 1630 bis 1636, 1913.

(151) Porrer R, 8. ¥ R. 8. SNYDER, Amino-acid Nitrogen of Soil and the Che-

mical (froops of Amino-acid in the Hudrolyred Sail and their Humic Aeid. Journ. Amer,
Chem. Soe. 37, 2219-2227, 1915.
(152) MokLLER W., Huwmussinre y Gerbriure, I-111. Colleg. 1016, 330, 356, 383, 432,
(153) Roxas M. L., The Reaction betireen Amino Arids and Crrboldrates us a probable

Cause of humin Formation. Journ. of hiclogical, chemistry 27, 71.03, 1916,
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En 1923, Vaieu J., Marveusson J. Eller, Piettre M., Gortner R, A,
Stentherger P, Pratolongo UL, Bumazhnaia Ao K., Udluft ., Nemé
A, v Kvapil K., Vasseux A, Charrion A\

In 1924, Kauko, Wasseux A., Rusell E. J., Chodat F., Aberson
J.o B Van Dijk W., Biesalsky, Perger, Gauda A, Kock ¥ Trop.

En 1925, Eller W.,, Buriam 0., Marcusson J., Arnd T., Knick-
mann E.. Bottini E., Ostwald y Stenar, Tsysen A, €., Balks R,
Helby J.0 v el infatigable ¥ genial sabio de la microbiologia del
sueclo Winederadsky,

En 1926, Seharader H., Eller, Schoppach, Roscher A. P., Gronin-
gen A, Waksman 8, Ay Henney FO G

En 1927, Aghwmides E., Marsehall C. E. ¥ 1. J. Page, Me Dou-
eall.

Como dijimos al comenzar, la cantidad de investizgadores que han
abordado el tema, es incaleulable ¥y en la actualidad, frente a cé-
lebres trabajos que el humus ha motivado ¥y sin peear de exagera-
doy, podemos repetir con acierto todavia la expresion que este com-
plejo sugirio a Berthelot « El humus es una de las grandes inedg-
nitas de la agricultura »,

Empero, las asperezas que la naturaleza compleja  del humus
ofrece ecomo profundo entgma van dia a dia limandose, haciendo
cada vez mayores las conquistas logradas en el dominio de la cien-
ela agricola.

Es de Tamentar que en nuestro pais ninguno de nuestros hombres
de ciencia se haya dedicado a una labor tan ilena de interés, de
valor ¥ de novedad.

CAPITULO II

Definicién, origen, formacién y divisién de 13 substancia hGmica

«El humus es el punto central del cual parte

y al cual vuelve toda produccion vegetal .

REecLus,

Descamos deeir aqui dos palabras, acerca de la definicetén, ori-
gen, formaeidn y division de la substancia hiimiea, las cuales ten-
dran por objeto introducirnos al estudio del acido hiimico y a la
vez aclarar y hacer mas visible el error en que se incurre, cuando

»
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corrientemente se expresan como sindénimos los términos humus y
acido himmico.

Definicign de la denominacion humus. — Segiin Oden, materias
Liimicas son aquellas substancias de color amarillo-pardo hasta par-
Co negro que se forman por descomposicion de la substancia orga-
nica. ya sea en la naturaleza por la influencia de los agentes atmos-
féricos, ya sca en el laboratorio por la aecién quimiea especialmente
de acidos o bases. Demuestran una pronunciada tendencia hacia

capaces de dispersarse en ella, por, lo menos se caracterizan por un
hinchamiento marcado en este liquido (**).

Nosotros, si nos abstraemos del que puede obtenerse por via sin-
tética, nos atrevemos a proponer esta lacénica definicion: Todo orga-
mismo trasformado por la aecién del medio es huwmus.

Origen y formacién del humus. — Se da el nombre de Eremacau-
sis (noepa) lentamente, (xavoig) combustién, a la transformacion
que experimenta la materia orgédnica. Es ese lento proceso, resul-
tado de fenémenos de orden quimico y en particular de orden micro-
bhiano el que conduce a la formaecién del humus.

Los trabajos de Marshall y H. J. Page (%), Waksmann ('*%),
ros demuestran que la materia hiimica tiene su origen en la ligni-
rna. Existe un parecido notable entre les propiedades generales de
las ligninas y de los dcidos hdmicos.

Las substancias formadas por el tratamiento de los acidos hiimi-
cos y la lignina con anhidrido sulfuroso, sometido a presiones de-
muestran analogias muy marcadas con los &cidos lignosulfénicos.

Fischer y Scharader (**') afirman que la formacién de substan-
cias hiimicas de la celulosa durante los procesos naturales de de-
gradacién no han podido demostrarse.

Piettre, en un trabajo que merece ser consultado (!58), dice que
el humus, la turba y el carbén tienen un mismo origen.

(154) SVEN ODEN, Die Huminsduren Chemische Physikalisehe Und Bodenkundliche
Forgchungen, Afio 1919,

(155) MaRrsHALL C, E, and H. J. PacGE, Origin of humic maltter. Nature 119-39
(1927).

(156) WARSMAN 8, A. and FLORENCE (., Tenney- Seil. Sei. 22, 123-62 (1926).

(157) FiscugR FrRANzZ and SCHRAEDER HaNS, Brennstoff. Chem. 2, 213-219 (1921).

(158) Pierrer M., Relationes chimies parmi les matitrea humiques et le charbon.
Compt. rend. 117, 486-8 1923),
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. La humificacion réapida de la celulosa es un proceso de redueeion
caxado por la presencia de ciertos mieroorganismos. Ei género
Coprinus es apzrentemente el agente especifico que provoea la hu-
mificacion de la paja. acelerandose dicho proceso por el aumento
de la temperatura (7Y).

André () al estudiar los fenomenos de eombustion y de desdo-
blamiento que afeetan al earbono y al hidrigeno, dice que Ia « hu-
nificacion es el resultado de la aetividad de un gran nmero v
nmucorineas ¥ de miceroblos que habitan en el suelo».

La antorizadz opinion de Winodgradsky ('°!) asigna a la erema-
sausis un origen mierobiano, ¥ g este respeeto dice: « Paxemos so-
hre el proceso de humiticacion de las substancias orginieas que no
Lan avanzado bastante, estendo lejos de ser dilueidados del punto
de vista quimico ecomo del hacterioldgico.

« Lleguenmos a la combustion lenta de la materia humificada, pro-
ceso tan estudiado por los gquimicos agronomas, designado por el
término  eremacausis ¥ medida frecuentemente por el desprendi-
miento de dcido earbinico que tiene lugar en todos los suelos. Pra.
ceso sin ninguna duda microbiano, merece mas atencién de parte
de los mierobidlogos agricolas; los agentes que lo ecumplen quedan
ain totalmente desconocidos,

« Nin embargo, estudiar los « mierobios humivores » que deben es-
tar presentes en todos los suelos, es un problema que tiene su lugar
marcado en el programa de estudios de nuestra rama. Ademis no
presenta dificultades serias. 81 no ha hecho progreso se lo debe
atribuir a ciertos procedimientos ¥ formulas, que han dominzdo
demasiado el método o generalmente a su influeneia ».

De Rossi Go ('°%) dice que del conjunto de todos los procesos de
deseomposicion microbiana de la materia orgéniea, deriva el humus;
faceiones mierobianas sobre las substancias nitrogenadas, hidratos
de carbono v grasas).

En otra parte, (pag. 1053) : « La mayor parte de las substanecias
erginicas contenidas en el suelo ¥ todos los microbios eapaces de
descomponerlas deben probablemente tomar parte en el proeeso de
bumificacion »,

(159) Gavna A.. Formazione rapida dell'humus. Atti soc. agrn. ital, 115-125, 1924,
(160)  ANprRE GUSTAVO, Quimicn Agricela, Barcelona (1911),
(161) WiNopuripsky M. S.. Aunales de I'Institut Pasteur, v. 30 Nv 4 209.354, 1925,

(162) DE Rosst G, Mierohiologia agrarin e teenica. Un. Tip. Fd. Tor. 1053, 1920.27,
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¢« Algunos hifomicetos (Cladosp, humificaciens, P. E. Miiller,
espeeie mal determinada, Trichod, Koningi, ete.), han sido a veces
‘ndieadas como agentes humificadores; pero en realidad si es licito
suponer que a los eumicetos corresponde una funeién impor-
tante y uizas preponderante en la humificacién de los residuos ve-
gotales, bien poco se sabe hasta ahora sobre la relativa actividad de
las distintas especies. En general cuzndo se habla de determinadas
materias humificables y de especiales microbios humificadores, se
tiene en cuenta simplemente una de las manifestaciones del proce-
=0, es decir de aquellas substancias a las cuales es debida la carae-
teristica coloracién marrén del humuss.

Beijerinek (') dice que los compuestos de la serie aromatica pre-
dominan en la constitucién de la materia negra del humus, como
derivadeos de la lignina, suberina y pentosanas; el Actinomyces chro-
mogens, ue abunda mucho en los suelos normales y aparece fre-
urntemente en las placas de aislamiento de gran nimero de acro-
bios del suelo, parece segin Beijerinck, tener mucha importancia,
pues seria el agente de la produccidn de quinonas partiendo de la
slbiimina y de las pectonas.

También Emmerling y Abderhalden han sefialado un microencus
chinieus, que transforma el quinato de caleio en &cido protocatéehi-
co, del enal por oxidacién espontidnea se obtienen produetos ohseu-
ros Beijerinek encuentra que pseudomonas fluorescens y otros es.
guisemicetas producen la misma reacecidn.

El caracteristico olor a tierra, propio del humus, parece denen-
der generalmente de la presencia de actinomicetos o de eumicetos,
pero segun De Rossi, serd debido a diversas causas en los distintes
casos. Segin Lohnis, se verifica eso, frecuentemente en los culti-
vos de enriquecimiento de los azotobacter (¢4),

La destruceién de las sedas artificiales, por los mieroorganis-
mos (') y la aparicién de los compuestos del humus en los géneros
descompuestos (%) demuestra claramente la importancia de estos
infinitamente pequefios en el proceso de humificacion.

(163) BELIERINCK, Centrulblatt fur Bukteriologie, 1I Abted. T. VI, 1906.

(164) Touxts F.. Handbuch der Landwirtachaftliche. Bakteriologia, p. 561, 1910,

(165) TuayseN A. C., y Bunkger H. J., Estudio sohre la deseoncporiciaen bacteriali-
pica de ln fibra tertil. Biochem. J, 19, 1088-94, 1925, en Chemical Abstracts.

(166) Tavsen A. (., Baxks W. R. ¥y BUNKER H. J. La prescncie de los compitestos
del hwmus en lox yéneros deteriorados i el comportamiento de su formacion en el origen

de la turba y el earbon. Ibid, 20, 210-216, 1926, en Chemical Abstracts,
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La actividad microbizna, no elimina toda la celulosa de los te)'-
dos vegetales al descomponerse para formar la turba. Dos varie-
Jdades constituyen los eompuestos hitmicos  provenientes de ella:
uno es un clore derivado semejante al humus naturzl v otro, un
cloro compuesto muy parecido al humus artificial.

Numerosos gérmenes del suelo, aun poco eonocidos, que stacan
hidratos de earbono superiores (eelulosa, peetina) posiblemente no
son ajenos a la iniciacion del complejo proceso de humiticacion, eou-
tinuado luego por otros microorganismos,

Recientemente en un trabajo de investigacion _publicado por el
rrofesor de micrebiologia de la facultad de Agronomia y Veterinaria
de Buenos Aires, ingeniero S. Soriano, sobre un grupo de gérme-
nes que ataecan cuerpos peeticos, se seiiala la existencia de una es-
peete, posiblemente nueva que origina un proceso de descomposi-
cion de los residuos vegetales en el suelo (7).

Ultimamente ha sido ecomunicado a Iz sociedad de biologia por los
profesores doctor Alfredo Sordelli e ingeniero Santos Soriano (1¢%)
un estudio de otro gérmen de este grupo de microorganismos (ba-
cillus felsineus Carbone) que se comporta en forma semejante.

Division de las malerias hitmicas, — Esas masas amorfas, pardo-
eseuras, de que hemos hablado precedentemente, se forman siempre,
cuando los organismos quedan expuestos, durante un eierto tiempo,
a la aceion del aire y del rgua, ereciendo con la antigiiedad del de-
nosito vegetal el tono oscuro de la coloracion del humus formado y
obteniéndose asi, diferentes grados de humificaeién.

En depdsitos muy antiguos se encuentran materias himicas, que
ni por el tratamiento con acidos o beses u otros disolventes pueden
entrar en soluciin en forma de sales, ni son capaces de dispersarse
en la forma tipica coloidal. Solamente despudés de un tratamiento
largo con aleali muy concentrado, tales sustancias se transforman
poco a poco en otras solubles en aleali, debido quizas a una saponi-
ficacion hidrolitica. Estas materias que Sprengel y Berzelius ha-
bian llamado carbdén de humus y que mas tarde fueron caracteri-
zados con los nombres de Jumina ¥y wlwina, se distinguen esen-
cialmente del carbon de hulla, por ser capaces de aumentar de

(167) SOR1ANO 8., Estudia sobre un anaerobio enriador del lino. Facul. de Agr. y Vet,
Tratuio de adscripeién a2 ln chitedra de microbiologfa 1928,

(168) SorRbELLI A, ¥y 8SorraNo 8. Trahajo en prensa en revista sociedad de biglo-
gia, 1028,
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volumen en el agua, de « hincharse », de modo que la sustancia seca
en ellas no pasa los quince por ciento del peso total.

La segunda clase de sustancias hiimicas es soluble al ser tratada
eon el agua, formando soluciones verdaderas, de color amarillo has-
ta amarillo-pardo, de fécil difusibilidad. Se hallan en las aguas
de pantanos, acompaiiadas por sustancias himicas de carécter co-
Ioidal. Filtradas por el filtro de porcelana de Chamberlain, deno-
tan soluciones débilmente amarillas hasta amarillo-aureo. Una par-
te de ellas, que es facilmente oxidable, se conoce bajo el nombre de
dcido erénico (krene significa en griego, la fuente); la otra parte,
mis resistente a la oxidacién, fué llamada dcido apocrénico.

Sven Oden, propone para estas clases de cuerpos el nombre co-
lectivo de deidos filvicos (fulvus en latin significa amarillo).

Una tercera elase de las materias hiimicas es soluble en alcohol,
al afiadir agua al extracto aleohdlico de ellas, se obtiene un precipi-
tado de color pardo de chocolate, que se disuelve en los alealis to-
mando una coloracién pardo intensa. Hoppe-Seyler di6 a esta par-
te del humus el nombre de deido himatomelinico. A veces se halla
este acido en forma de su sal cdleica o de hierro, que son menos
solubles en el zleohol; en tal caso es necesario descompenerlas pri--
mero mediante el acido elorhidrico.

Es dcido hiimico, representa un cuarto componente del humus;
es insoluble en agua y aleohol, pero soluble en alcalis.

El posible que el 4cido himatomeldnico sea un producto de trans-
formacién del deido hidmico, porque siempre se halla acompaiiado
de éste; el producto comercial « 4cidum huminieum », de quien ha-
bleremos en otro eapitulo, es una mezela de los dos &cidos.

El 4cido hiimico libre, es de un color pardo negro con un tono
al rojo; sus sales alcalinas son mas obscuras atn.

Mientras el 4cido himatomeldnico y el Acido hiimico parecen ser
sustancias quimicas bien definidas, de una constitueién semejante,
es probable que las demés materias son mezclas atin no definidas.

Un quinto compuesto ya definido, producto de la degradaeion
del adcido hiimico estd representado por cl dcido humdlico, descu-
bierto por M. Popp y Oldemburg (!%°).

Es este un 4cido soluble en agua, asi como todas las sales que
fueron preparadas. El analisis cuantitativo da 43 %, de carbono

(169) PoPP-OLDEMBURG, Die konslitution der huwmussiuren. Brennstoff-Chemie, 1, 53-
59, 1920,
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6 ¢/ de hidrdgeno, 51 ¢¢ de oxigeno y corresponde a un peso equi-
valente de 350 aproximadamente. Se manifiesta soluble en los dlea-
lix e insoluble en benzol, éter etilico ¥ de petroleo; reduce la xolu-
ciin de Fehling v el nitrato de plata amoniacal, lo que senala 1a
presencia de la funeion aidehidica, ¥ nos autoriza a pensar en una
analogia de constitucion con los azicares.

Tratzdo con cloruro férrico y luego hidrato sodico da una colo-
racion rojo sangre, sin producir precipitado, lo que hace suponer
una funecion fendliea.

El permanganato de potasio lo oxida eon formacion de anhidri-
do carbonico.

No obstante, el cardeter de sustancia simple del deido humalico
de Popp, debe ser puesto en duda segiin la autorizada opinion de
Schelemberg ('), lo cual ha dado lugar a interesantes polémi-
cas ('),

El signiente esquema nos permite ver los distintos productos que
se obtienen al fraceion:r las substancias himicas (07%).

Disolvente @ Amoniaco

I

Parte soluble: Parte insoluble : Humina.
Solucion negra, que al ser
tratada por acido da:

| |
Parte soluble en deidos: Precipitado:
Acido apocrénico e Humus
Mulder que a su vez, con aleohol da:
|
i |
Extracto alcoholico: Residuo:
Acido himatomelanico Acido hiimico, que puede
de Hoppe Seyler gue ser separado mediante
stininistra: la piridina ens
| | ]
Compuestos Acido lniimco  Acido hiumico
Melanina abtenidos soluble insojuble

por Schreiner y Shorey

(170) SCUNEIPER ¥y SCHELLEMRERG, Die konstitution der Humuastanuren, Brennstoff.
Chemie, 1, 73, 1020,

(171} Porr, Bemerkungen zur Mitteilung der Horrn Dr. Schneider u, Srlmllunbrry
ther die Kunstitution der HDumussauren Brensntoff-Chemie, 2, 11, 1921,

(172) Browey V. AL The prepuration and fractionation of huwmic acid, J. Agr, Sd¢i.
11, 66-6x, 1924,
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Al dejar soluciones acuosas de los deidos filvieos o soluciones
aleohdlicas del dcido himatomeldnico en reposo durante varios me-
ses, se deposita en pequefia eantidad el acido hamico en forma pu-
risima, lo gue solamente es posible, si las tres substancias son de
una constitueién quimica andloga. Esta es la causa por la cual
alzunos autores les abarean con el nombre colectivo de dcidos homi-
NICOS.

Ademas se hallan en el humus natural siecmpre, ciertas substan-
cias, originadas en parte por la accidn biolégica de los microorganis-
mos y por las secreciones de las raices vegetales, en parte por reae-
ciones esencialmente quimicas.

En primer lugar debe ecitarse aqui, el aeido carbdnico, producido
por la oxidacién de los dcidos hiimicos.

Ademas fueron hallados:

Nustancins Autores
fosforico . . . . . . ;PO Einhof. Pontin, Eggerts y
otros
sulfirico. . . . . . H.S0, G. Fischer (')
formico. . . . . . . CO.H, Mulder, Malaguti. Conrad
y Gutzei
acético. . . . . . . C.H,0. Einhof, Fontin, Mulder
propiénico . . . . . C;H.0. Mulder
oxdlico. . . . . . . C,H.O; Schreiner ¥ Shorey
-é sueeiqico. . . . . . C,HO, > > »
< sacdrico . . . . . . CH, Oy Shorey
aciflico. . . . . . . C;H,0, »
monoxiestedrico. . . CH: 0,
dioxiestedrico. . . . CsH0q
agrocerinico. . . . . CyHuOs »
lignocérico . . . . . CaH»,0q >
parafinico. . . . . . CaH 04 »
malico. . . . . . : C,;H:O; Pontin
levulinico. . . . . . C;H,0, Courad y Gutzeit

(173) FIscHER Gustav, Die Sauren und Kolloide des Humusx. Halle a, C. 1014.
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£ trimetilamina. . . . (5HLN Sreiner y Shorey
E ereatinina . . . . . CJH:N;0 2 »
;; colina . . . . . . . CH;O.N , : .
g arginina . . . . . . CHuNO, : .
2: ] lisina. . . . . . . . CHLON:
2 eitosina . . . . . . C,I1.N;0.11.0 . .
TE histidina . . . . . . CJL.N;O, 7 .
é adenina . . . . . . (GH.N, : ;
E ac. picolinearkénico . C;H:NO. ’ :
@ hipoxantina . . . . CJHLN0O 1 >
aldehida salieilica . . C; 1.0, ’ »
tritiohenzaldehida . . (C;HS), » »
: hentriacontano . . . Cylls ; g
T: fitosterina . . . . . CuH,0,H.0 : s
.E:f agrosterina . . . . . CxH0, HO : :
&7 | pentosano . . . . . CLHLO, 1 :

Todas estas substaneias forman un complejo de productos de
Aescomposicion de los hidratos de carbono, grasas y substancias pro-
teicas en sus diferentes grades de disgregacidn, por aceion de Jos
agentes quimicos ¥ microbioldgicos en presencia de humedad, in-
fluencia de temperatura v presencia o ausencia de oxigeno.

La presencia de la nucleina en los vegetales, que por hidrilisis se
deseompone en dcido nueleinico, derivados pirimidinicos ¥y deri-
vados purinicos ete., hace ecomprensible gue las substancias citadas
eomo impurezas neeesariamente deben hallarse constantemente en
el humus.

Es posible que aun se encuentren mas, pues la substancia orea-
nica al decaer paulatinamente en su proceso de degradaeion, va
presentando aspeetos ¥ originando compuestos que aun enando apro-
ximados en su constitucién, presentan una diversidad respecto al
compuesta que le antecede o que le sigue, tal como en una difu-
«ion de eolores, hallamos tantas mas variantes de tonalidad, enan-
tas mis divisiones efectuemos v siempre serdn unas diversas de
Las otras.

Pero. esas substancias nunca las encontramos en el humus obte-
nide artificialmente, mediante aziiear, almidon, fenoles, ete. Luego
1o podemos llamarlas partes esenciales del humus.

O UQIC :
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Alguna de ellas tienen un poder marcadamente téxico sobre la
vegetacién: el 4eido picolin carbdnico (metil piridin carbénico)
aunque en péqueﬁisimas dosis desempefie el papel de estimulante,
su accién pasa a ser enérgicamente téxica cuando se ejerce en la
proporcién de uno a dos diezmilésimas.

Lo mismo acontece eon los acidos dioxiestedricos y lignocérico qua
han sido hallados con preferencia en los suelos tenidos como estéri-
les.

Entre este material téxico de las tierras es menester recordar
también: las bases piricas (xantina e hipoxantina) y los derivados
pirimidicos a que hemos hecho referencia con anterioridad.

Todos estos toxicos del suelo eontribuyen a labrar su pobreza y
son el resultado de toxinas elaboradas por algunos microorganismos
o secreciones producidas por las raices de las mismas plantas y no
es raro el caso de que el mismo estiéreol adicionado a algunos suelos
haya contribuido a dotarlos de toxicidad (™).

La indole de nuestro trabajo, no nos permite detenernos sobre
csta interesante cuestién y terminaremos diciendo, gue algunos mi-
croorganismos benéficos, ciertos abonos fertilizantes y apropiadoes
antisépticos, representan elementos de gran eficacia pera combatir
las deficiencias de estos suelos pobres o cansados.

CAPITULO III

Acido hGmico — Preparacién, impurezas y purificacién

Por lo que llevamos dicho, el conocimiento del humus, es utili-
mo para poder interpretar los fenémenos a gque da lugar su presen-
cia en el suelo arable, ya que su aceidn sobre los sistemas de cultivos
es bien notoria (¥*3).

La pradera pampeana de la regién N. O. de la provincia de
Buenos Aires, euyo suelo desde hace mis o menos cien afios incor-
pora humus, ha transformedo completamente su fisonomia. La flo-

(174) AxprE GusTAvVO, obra citada, 1918,

(175) A este respecto nos permitimos aconsejar el interesante trahajo de Warren
Walker sobre: The Relation of Different Systems of Crop Rotation to humus and Aessocia-
ted Plant Food de la Agricultural Experiment Siation de la Universidad de Minnesota
(1912(, el cual llega a conclusiones, después de diez aiios de labor, dignas de ser
consultadas.

LOugIC
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ra que antes era tipicamente xerdfila, representada por pastos duros
como: Stipa, Aristida, Oryzopsis, ete, se ha tornado en una flora
mesafila v hesta hidrdfica representada por: Paspalum, Bromus
unialides, Driza, ete.

Quizd una de las canxas, la que se deja traslueir de inmediato,
sea la mayvor fijacion de agua por el elemento humus, asi como la
feeultad de cederla en mayor cantidad a los vegetales, tal como lo
manifiesta Me. Dugall en el euadro que transeribimos de su obra

Plant Ecology (779),

Cantidad de Ruua Parcentaje de guena cllll‘ no pue.de

i . N .
Llemento retenida por 7, <er absorbida por las plantas

. < o= 7 . : o= O
Arena. 20 4 25 Yo 2 i 2.5 %
Areilla . . . . 32 - 10 > 8 > &5 o
Humus . . . . 6y ~ 70 - 6.5 - 7 .

Pero para que este estudio tenga un valor verdaderamente efi-
ciente debemos conoeer Intimanmente a ese complejo organico, pues
tomandolo en su conjunto nes resulta imposible escudrinar e inter-
preter los miles de fendmenos gque se produeirian en su complicada
estructura, cuando sobre ¢1 obran distintos factorves, fisieos, gquimi-
cos o bioldgicos.

Es necesario pues separar las especies quimicas del eonjunto e
irlas estudiando detenidamente a fin de que su estudio constituya
una verdadera zyuda en la delieada tarea de devanar la enmara-
tiada madeja del humus.

DPreparacion del deido himico. — Varios son los pocediniientos
para aislar y purificar el dcido hiimico partiendo de distintas subs-
tancias himicas.

Ultimamente (*7) se ha ideado un método operatorio, basado en
la electroosmisis. Consiste éste, en dos ecilindros porosos de yeso,
dispuestos eonedéntricamente, dentro de los cuales hay dos eleetro-
dos de magnetita y a través de ellos eireula una corriente de 220
volts.

El acido hnimico se deposita en la pared esterior de la celda in-
terior.

(176) Mce. Dovaarnn W. B., Plant Ecolngy, London (1927),
(177) BiessLskl ErRNEsT y BERGER WILLY, Brannkohle 23, 117-201 (1924),
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Nosotros hemos seguido el método que recomienda el distinguido
investigador sueco Oden (**®) empleando como material himico las
tierras negras del monte de la Escuela de Agricultura y Ganaderia
de Santa Catalina de la Universidad Naecional de La Plata.

No mencionaremos aqui ningin método sintético, porque los ex-
pondremos al referirnos a la estructura del acido himico, pues es
eportuno sefialar lo mucho que se ha adelantado gracias a la qui-
mica de la sintesis. No en balde dijo Berthelot que «el dominio
en que la sintesis quimica ejerce su potencia creadora, es mas grande
que el de la naturaleza actualmente realizado».

Tomamos la muestra con la que deseamos operar, que es conve-
niente se halle siempre en estado fresco y no desecado; en caso de
ser rica en cenizas y especialmente en cal, es tratada primero con
acido elorhidrieo diluido al 1 %.

Colocamos la substancia sobre un pafio de hilo de lino y la tra-
tamos con acido clorhidrico, lavandola hasta que el liquido filtrado
no acuse méds presencia de caleireo. Lavamos luego con agua a fin
de que vayan pasando las substancias humicas.

Si se trata de un depdsito de humus con muy poea ceniza puede
suspenderse el tratamiento con éeide clorhidrico pues los humatos y
zales del dcido himatomelanico, se descomponen.

Con la ayuda del agua pura, amasando la substancia, prepara-
mos una papilla que sometemos a la ecién del calor hasta ebullicion
removiendo el todo constantemente.

La dejamos en ebullicién por espacio de media hora, renovando
el agua de vez en euando para evitar que la masa se seque.

En esta forma se consigue que una parte de las substancias co-
loidales del humus se transformen en coagulados que no se dis-
pergen mas.

Luego la papilla obtenida la tratamos eon amoniaco cuatro veces
normal o con hidrato sédico, ya sea que deseamos un producto des-
provisto de mitrégeno o de &cido silicico respectivamente. Revol-
vemos y la dejamos a una temperatura de 30° a 80° por espacio de
12 horas.

De esta manera conseguimos que el Acido himico poco soluble se
combine con el amoniaco dando lugar a la formacién del humato de
amonio, pero al mismo tiempo, también entran en solueién subs-
tancias coloidales ya sea con o sin la ayuda de amoniaco. Enire

(178) OvEN SVEN, obra (itada (1919).
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estas Ulthmas encontramos substanelas resinosas ¥ el aeido himato-
melinico,

Por centrifugacidn separamos el liquido de la parte no disuelta.
Si 1o descamos, tratamos varias veees con amoniaco dicho residuo,
al que le podemos extraer nuevamente acido hiimico ¥y recién des-
pus de haber repetido de quinee a veinte veces esta operaeion ha-
bremos eonxeguido eliminar las partes solubles en amoniaco.

Todos estos extratos amoniacales constituyen un liquide de +olor
pardo, casi negro, que se trata con eloruro sddico hasta concentra-
cion dos veees normal, dejandolo luego en reposo.

Obtenemos una substancia en forma de copos, producto de la pre-
cipitaciin de lay substancias coloidales, pero como estos copos tie-
nen casi el mismo peso especifico que el liquido se depositan lenta-
mente. ’

Por este motivo es bueno guardar este liguido en absoluto reposn
por espeeio de 8 dias, para lograr que el eocagulado vaya a deposi-
tarse  en el fondo del recipiente,

El liquido lo separamos por sifonage ¥ teniendo gran enidado de
ro distender los eopos depaositados,

La seluei‘n la centrifugamos,

A veees se coneentra en bafio de maria, hasta obtener un depdsito
de eloruro sédico ¥ después se filtra el liquido caliente utilizande
un filtro de trompa. En esta forma v durante este tratamiento ve-
mos formarse una pelicula sobre el liguido eonstituida por varias
substancias coloidales que se depositan en ella, el filtro debe reno-
varse varias veees, pues debido a estas precipitaciones se tapa con
frecuencia. ]

Una vez que la filtracion ha terminado, dejamos enfriar el liqu:-
do, agregandole Tuego deido elorhidrico hasta obtener una reaceion
feida acentuada. Dejamos éste en reposo obteniendo un preeinitado
de un eolor parde negruzeo, de consistencia mucosa cuya nmasa esta
fermada por el dcido hiimico ¥ el deido himatomelénico.

Por centrifugacion separamos el liquido amarillo, el enal ademas
de sales inorgdnicas en disolucion eontiene los fulvo acidos (arido
erénico y apocerénien).

Lavamos varizs veces el precipitado con aleohol hirviendo, logran-
Jdo eliminar en esta forma el acido himatomelanico, pero no se deha
exagerar este tratamiento, pues el dcido himico libre, aun cuando
no es seluble en aleohol, dd en & una suspension dificilimente sedi-
mentable; generalmente son suficientes de cinco a seis lavajes uti-

Google
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lizando ecien centimetros ciibicos de aleohol por cada gramo de
acido hamico.

Este 4cido himieo, lo disolvemos en hidrato de amonio, con el
cual forma una solucién de humato de amonio casi desprovista
de ecoloides.

Si observamos esta solueién al ultra microscopio, veremos un
cono de luz muy débil con algunos pocos submicrones que pueden
eliminarse mediante una filtracién con un embudo de Chamberlain.

Agregando a la solucién de humato de amonio un acido, obtene-
mos un depésito de acido hamico libre, poco soluble, como el éacido
silicico.

La analogia entre los dos acidos llega hasta tal punto, que en
ciertas condiciones el &cido htmico poco soluble puede dar con
agua, soles, mis o menos estables y que calentando el acido, da
una modificacién que reacciona mucho menos.

Si no se ha eliminado amntes el dcido himatomelanico por mediy
del aleohol, veremos que la mezela formada por los dos dcidos es
més estable con respecto al agua, de lo que podemos deducir facil-
mente que el dcido himatomeldnico represnta una defensa para el
acido humieo.

Impurezas del dcido hitmico. — El acido himico contiene ciertas
impurezas, gran parte de las cuales son substancias solubles insre-
sadas en la masa del Acido por adsorcién. Otras son substancias
poco solubles que se agregan al acido bajo el aspecto de pequenas
rarticulas coloidales.

f]i se hubiera purificado el 4cido himico por lavajes sucesivos
en aleali y precipitaciones con écido clorhidrico, puede reducirse
la cantidad de particulas solubles que contenga con la ayuda del
eloruro sédico. Los iones de cloro no son del todo eliminables, pero
pueden ser reducidos a menos de 0,02 por ciento.

Berzelius demostré que el earfcter dcido del dcido himico no es
debido a esa pequefia proporcién de acido clorhidrico que contiene.

Para eso, tomé una proporcién de acido himico lavado y halld
la cantidad de soda céustica necesaria para neutralizarlo. Quemsd
luego ese humato de sodio obtenido, hallando al analizar las cenizas,
una cantidad de cloro, inferior a la que correspondié al &cido elor-
hidrico con que neutralizé la lejia.

Por el contrario en el humus natural acido y en el dcido himico
sin purificar, siempre existe una proporcién de 4cido, cuya pre-
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<eneia es en parte motivada por los microorganismos del suelo ¥
las seereeciones vegetales que efectiign un intercambio, ¥ también
por reaceiones quintieas entre las cuales podemos citar como mas
mmportante el dcido earbinieo, resultante de la oxidacion del acido
hiunico; ¥ también el dacido fosfarico, sulfirico, férmico, acético, pro-
pionico, malico, levulinico, oxalico, suecinico, dihidroestearico » pi-
colincarbdnico.

El dcido himico conjuntamente con otras materias de constitn-
elon quimica no conocida, provenientes de material vegetal recien-
te, las substancias pecetinicas de constitneidn semejantes a los aeidos
huminicos pero desprovistos de coloracion, y algunos nmsilagos ve-
vetiles, constitnyen otra variedad de impurezas contenides en el
acido hiumieo.

También en los humus naturales pueden hallarse substaneias de
constitnelon quimica conocida tales ¢omo: hentriacontano (4,11,
fitesterol Cug H O - 11O, pentosan: s, ete.

1 deido hamieo contiene un 54 a 60 %, de carbono (el anilis's
e nuestro dcido hiimien did 5422 54 de carbonn). El contenido (>
csas substancias, en cambio, ex de un 40 %%, mucho menor que el del
acido hitmieo,

Podemos nombrar entre las substancias nitrogenadas: substancias
albuminoidess, Ta gquitina de los micelios de pequeitos hongos, la
xantina, citosina, histidina. arginina, leucina. isoleucina, ete.

En el proceso de la purificacion del deido hiimico y a pesar de
la eentrifugaciin con cloruro sodico ¥ ultra filtracién que elimina
Ins particulas coloidales, asi ecmo por lavajes, las particulas solu-
hlex también lo son conjuntamente con los fulve dcidos o Avcidos
aaaritios, siempre quedan alenuas partieulas de impurezas que vemos
mwanifestarse en los resultados del analisis euantitativo del acido
hrimice,

Los productos de mayor pureza, segiin Oden, se obtienen de las
turbas ¥ demas suelos eon gran riqueza de humus.

Purificacion del dcido himico, — Se provoca la coagulaci‘n del
acido hitmico, que tomamos en este caso bajo forma de humato de
amonio, con la ayuda del dcido elorhidrico, produciéndose la for-
macion de grandes eapos.

Lavamos el dcido, primero con agna que contenga aeido clorhi-
drico a objeto de eliminar todas las sales y luego con la eentrifuea
ceparemos el dcido htimico. .

' Y
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Para eliminar el acido clorhidrico, lavamos cuidadosamente con
agua, eentrifugamos después. Con la disminucién del acido clorhi-
drico, el dcido hiimico se transforma en una solueién coloidal, peru
la mayor parte del 4dcido hamico puede ser separado si se somete
la solucién a la accién de la centrifuga por largo tiempo.

En esta forma se pierde siempre un poco de material, pues no
todas las particulas logran ser depositadas.

La proporeién de agua para lavar un gramo de acido himico es
de 200 centimetros etbicos.

Purificacion del deido héumico por lavajes suecesivos. — El dcido
hiimico podemos purificarlo también por medio de lavajes sucesi-
vos, llegando a un limite de conductibilidad que oscila en un
7% 10-* eomparativamente a la conductibilidad eléctrica del agua
que es de 0,20 X 105,

Este dcido hiimico, es pues, algo soluble, pero en su solueién se
advierten restos de un sedimentacién lenta.

Las siguientes proporeiones nos muestran mas claramente la afir-
maeidén anterior.

Conductibilidad

eléctrica en Observaciones
ohwios

Después del primer lavaje| 276,2X10™° | Agua de lavaje libre de
4cido hidmico.

> » 2° » 174X »

> » 3 » 2,08 X » Agua del lavaje con pe-
quena scantidades de
dcido humico.

> : 4 » 1,05 » El 4cido hdmico se sus-
pende bastante abun-

* » 50 » 0,99 X » dante en el agua.

» * 8 » 0,85X » El 4cido himico se sedi-

> 7o » 0,87 X » menta solamente des-

pues de una eentrifuca-

eién eontinuada.

La condyetibilidad elée-
trica de] agua es.. . .| 0.20% »
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CAPITULO TV
El peso equivalente de! 4cido humico

Ny valirvacion por ol mdtodo polenciomdtrico, método de la con-
ductibilidad eldetrica y mdtode basado en ol andlisis de las sales poca
solubles, — Las soluciones de aeido himico en alealis, ofrecen una
eoleracion amarillenta ¥ pardo amarillenta desde que éste se halla ya
en la proporeidn de 1 en 100,000 3 1 en 10.000; ¥ en el eaxo de gue la
concentracién sea mayor se torna pardo obscura o negra. intras-
parente: luego el gnalisis volumétrico a base de indicadores mo
puede servirnos, dada la dificultad de hallar el momento de la
neutralizacion,

El wmdtodo patinciomdtrico.— Chodat (™) demuestra claramen-
te que las condiciones gue permiten a una planta desarrollarse,
pueden ser consideradas eomo una consecuencia de dicho valor Ph,
que es idéntico al valor negativo del log. de Brigg de la concentra-
eion del i6n hidrégeno (medida en gramos en un litro).

A, por ejemplo al deecir, la planta Eupteris Aquilina tiene una
amplitud de Ph, igual a 5.5 a 7,6, quicre decir que tal planta no
puede encontrarse en ningin terreno cuya reaceidn no esté eom-
prendida en el intervalo de esos valores.

(‘omo se ve, tenemos razones para creer que el método potencio-
métrico estd llpmado a resolver muchos problemas de caracter agro-
némico ("),

Esta eircunstancia nos induce a derivar el valor Ph en el pre-
sente trabajo antes de aplicarlo a la determinacién del peso equiva-
lente del deido hiimicn, para lo eual nos hemos valido de las auto-
rizadas opiniones de Michaelis (*®) ¥ Sven Oden (18%).

(179 CHODAT FERNAND, La concentration en iones. Huydrogine du sol et son impor-
tance pour la constitution des formations végélales. Geneve, 1024,

(180)  Actualmente nos ocupamos con ¢l Ing. S, Soriano sobre la relacién de lag
enfermedades eriptogimicas ¥ la concentracién del i6n hidrégeno, ecuyos resultados da-
remos a conacer en breve, e

(181) MrcuarrLis LeaNor, Manuel de technique de physico Chimie Masson et Cie.,
Puris 1023,

(182) OneEN SvEN, ohea citadn (1919).
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Parte teérica. — Si representamos por xt la diferencia de poten-
eial entre un electrodo metilico, que manda iones monovalentes al
agua a una temperatura igual a T y el liquido, tendremos estable-
cida, segin Nernst, la siguiente igualdad:

d
T = . Toln - — voltios
v

R representa aqui la constante universal de los gases. F la canti-
dad de coulombios levados por un mol. del ién monovalente (96540).

P la tensién electrolitica de solucién caracteristica para el elec-
trodo respectivo, p, la presién osmética del i6n formado que se en-
cuentra en solueién.

In, indica los logaritmos naturales.

T, representa la temperatura absoluta medida desde el 0 abso-
luto.

Si <e pasa de los logaritmos naturales a los logaritmos de Brigg
¥ se reemplaza B por el valor 0,861 X 10-* watios segundos; y a
F por el valor 96540 coulombies, la ecuacién gue habiamos enuncia-
do quedara ast:

P
7t = 0,0001983 . T'. log ,},} - voltios

Mediante x,, podemos determinar la concentracién ¢, de los io-
nes, dado que ésta es proporcional al valor p de la presién osmoé-
tica.

Sin embargo no existiendo un método general que nos permita
medir el potencial de un electrodo por si mismo, debemos proceder
asi: hallar la diferencia de potencial entre el electrodo a examinar
v el electrodo normal.

En el caso presente queremos medir las concentraciones del ion
hidrégeno, debemos pues, elegir como metal para los electrodos, el
hidrégeno met4lico.

Si el otro electrodo con que vamos a operar, se halla sumergido
en un liguido euya presién osmética en iones de hidrégeno libre
sea igual a p,, dicho electrodo tendrd un potencial igual a:

])
7y = 0,0001983 . T'. log —

T P
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De mado que podremos obtener la fuerza eleetromotriz al formar
la eadena compuesta de los eleetrodos.

- r - r
E==— 7 =00m01083 . 7T, log p 0.00019=3 . T log

Sacando factor comnin:

{ 15 P
E — 00001983 . 7. \log i Ing )

¢ lo que es igual:

)
E = 0,0001%:3 . T log ‘;,
Jin
o también:
P P,
S = Wiy, T log .
L nonnrass 1 log » P
de donde:

)
L =00001935 . 7T, log }1’. voltios

Sicndo la presion osmdtica de una solucion diluida proporeional
a sit coneentracion, podemos reemplazar el cociente de las concen-
traciones por el eociente de las presiones osnuiticas ¥ obtendremos:

C, )
F== 0000193 . 7. log P voltios

Representando €, la coneentracion de iones de hidrogeno de
la solucion conocida ¥ €y, la del eleetrodo normal.

Siendo la eleecidn del eleetrodo normal, arbitraria, tomaremos un
electrodo euya eoncentracion en iones de hidrdgeno sea igual a uno,
lo que equivale a un gramo de iones de hidrdgeno eh un litro, es
deeir normal en iones de hidrdgeno.

Resulta pues, que Cy es igual a uno, de donde:

. 1 .
I = 0,0001923 . T. log o voltivs
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Pero:
log»%:logl —log C=0—1log C
Liuego:
log LC =—logC
De mede que:
E = 0,0001983.7T. (—log. C)
De donde:

E = 0,0001983, T log. C voltios

Para determinar la concentraciéon (, de los iones de hidrégeno
de una solueién desconocida, se mide la diferencia de potencial E,
con respecto al eleetrodo normal de hidrégeno en una cadena de
concentracién y tendremos:

°8 “= — 0.0001983 . 7.

Y por lo tanto:
E
—log C= 5001983 . 7.

El valor, —log C, es lo que se llama PH.

Si en lugar de emplear el electrodo normal de hidrigeno emplea-
ramos el electrodo de Calomel saturado, la diferencia de potencial
entre ambos es a 16° 0,2517 volt (***) modificindose la ecuacidn asi:

PH.—_ E—017 _ E—02517
© = 1083, 1074 (2730 F 169 — 1,083 253 . 107

Operando se tiene:
PH.=-__ -7
! (1]
Por consiguiente, sj se desea calcular el PH por medio de esta
ecuacidn, solo falta determinar la fuerza electromotriz del elemento
por medio de los métodos ya eonocidos y luego aplicar la ecuaciin

precedente.

(198) Micnaents Leoxor. Obra citada. Paris 1023,

L) 3«
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Con los dos electrodos mencionados formamos un elemento de
pila cuya fuerza electrootriz se puede determinar por el método
de oposicion,

b 1

r
g(D—e

El esquema nos muestra el dispositivo de un eircuito de compen-
sacion.

('mando no hay pasaje de eorriente, acusado por el electrém=tro
capilar de Lipman, las fuerzas electromotrices de las pilas estan
entre &i como la resisteneia opuesta de donde podemos formular la
siguiente relaeion:

N E
ko
En donde:
N representa la fuerza electromotriz de la pila de Weston,

cuyva fuerza constante es de 10186 volts.
R v r representan las resistencias.
F Indica la fuerza electromotriz a determinar.
EC es un eleetrometro capilar de Lipman.

Despejando E en la igualdad precedente tendremos:

Reemplazando E por su valor en la ecuaciéon [1] tendremos el
PH deseado.

El contenido en iones de hidrégeno, en una solucién no se halla
nunca tan bien medido como cuando se emplea el electrodo de pla-
tino hidrigeno por ser éste de mucha sensibilidad, debido & que su
potencial respecto al liquido estd en funeidn de su eontenido en
hidrogeno iones.

f { |
al) .._)‘.k
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Recientemente Giribaldo (***) en actas y trabajos del segundo

del PH que hemos expuesto.

No cabe duda, que la notacién propuesta es més racional, pues
orilla bastante bien los inconvenientes de la de Sorensen y nos per-
mite deducir a primera vista, si el liquido es 4cido, alealino o neutro.

¢« La verdadera reaccion actual de una solucién queda expresada
por la relacién entre la concentracién de los hidrogeniones actua-
les ¥ la de los hidroxiliones actuales.

Esta relacion nos ‘ndica en efecto:

1° Que cuando es ignal a la unidad la reaccién es neutra;
2? Que cuando es mayor que la unidad la reaccién es deida;
3* Que cuando es menor que la unidad, la reaceién es alealina.

(H") (HY)

(OHY = 1 neutralidad; -(OH,)-- > 1 = acidéz;

(H") -
) < 1 = alcalinidad.

Se podrian expresar estas relaciones por los valores numéricos
de los respectivos cocientes; pero ello obligaria a emplear ntimeros
con muchas cifras, muy incémodos de manejar. Es preferible ex-
presarias mediante los logaritmos de los valores numérieos, eon lo
yue se evita, como en la notacién de Sorensen, el engorro de los
mimeros con muchas cifras.

La relacién logaritmica precitada se puede representar abrevia-

damente, por el simbolo siguiente:

uon,

que significa <« logaritmo de la relacién (H")/(OI") » y que es
tan sencillo y féeil de eseribir como el simbolo PII.

Esta relacién se obtiene facilmente partiendo de los valores de
la concentracién de los hidrogeniones y del valor de la constante

de disociacién del agua Kw, correspondiente a la temperatura a

(184) GirIBALDO DoOMINGO. Expresion de lu reaccién actual de las soluciones. La
notacion de Sorensen y sus desventujus. Nueva notacidn racional. Actas ¥y trabajos del

2? congr, de quimica (19 Sudamericano). Buenos Aires, Vol. II, pfig. 200 y sigs.,, 1924.

LLOugie
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que haya sido hecha la determinacion de la concentracion de los
hidrogeniones. Se tiene, en efeeto:
L) . :
o = log ony = log (1I') — log (OIL).
Pero:

(IO X (11°) = Kw:log (") + log (OH") = log Kw

Luego:

log (OIT") = log Kw -— log (11 )
De donde reemplazando:

hiog=1log (II') — log Kw — log (")
= leg (II') — log Kw 4+ log (H ")
=2 log (II') — log K w

Resulta pues, que partiendo del valor de la concentracion de los
hidrogeniones se puede caleular rapida ¥ facilmente, sin necesidad
de pasar por el valor de la concentracidn de los hidroxiliones, el
valor de la relaciin  Tnon  que expresa la verdadera reaeeiGon ac-
tual de una solucion mediante la formula siguiente:

log I Ol = 2 log (H') — log Kw

El valor iy on podra  ser  positivo, nulo o negativo. Los va-
lores positives son earacteristicos de la acidez; los negativos, de
la alealinidad, ¥ el valor nulo es caracteristico de la neutralidad.

Imon = 4+ (acidez; lion = 0 (neutralidad)
lion = — (alealinidad).

El signo de la relacion indica, pues, con toda elaridad, si se tra-
ta de una solucién acida. neutra o alealina. A mas, los valores abso-
lutos de 1 mon, son directamente proporcionales a la intensidad
o fuerza de la acidez ¥ de alcalinidad. Estos valores dan pues, la
medida directa de la fuerza de las soluciones écidas ¥ basicas ».

Go 3]\:



Aplicacion del wiétodo potenciométrico para la determinacion del
peso equivalenie (*%°).— Una suspensién de &cido hﬁr‘ieo ofrece
nna determinada parte soluble que se ioniza dando reaceién &cida.

Si se aflade un 4lcali, los iones de hidrégeno con los del oxidrilo
existentes, provecan la formaecién de agua, y una parte del dcido
hamico entra en solucién eomo humato-ion, hasta el momento en
que los iones oxidrilos que la solucién contiene se consuman.

La reacecién 4cida persistird, mientras la cantidad de aleali afia-
dido, no haya concluido de neutralizar la solucién; en cuyo mo-
mento recién se manifestard alcalina.

Nos encontramos ante una hidrélisis; analoga al conocido ejem-
plo del acido fosférico.

Este 4cido tiene tres disociaciones:

+) (=)
I .... H4+(,PO,)
(+) (— (=)
... .2H+MPO)
4y (=)
I . . . .3H=+ (@O0,

La tercera de estas disoeciaciones es poco estable.
De modo que:

=== (—) (=)
PO, + (H,0) — OH + HPO,

Aplicado al acido hdmico: -

(=) (=) (=) {—) (= () =)
(Radical humlco) + (H; O) —> O H + (H.Radical humico)

La cantidad de oxidrilos-iones crece proporcionalmente con el
agregado de lejia.

Una suspension de &cido humico conteniendo 0,04 gr de subs-
tancia organica fué tratada con hidrato sédico exento de anhidrido
carbénico, cuyo titulo era N/100 y después de cada agregado de
£lcali fué determinado el contenido en iones de hidrégeno, aplican-
do la férmula eonocida. Para llegar a la zona hidrolitica de Sven
Oden, hemos necesitado agregar 12,5 cm?®.

(185) Debo a Iln deferencia de Ia Doctory Rosa Ravinovich, las facilidndes halladus
en el Instituto Modelo de Clinima Médica para la realizacién de las experiencias poten-
ciométricas citadas en este capftulo.

| » | >
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De modo que ealeulariamos el peso equivalente del acido hiimico
del siguiente modo (un centimetro ciibico de la lejia usada es igual
a 0.0004 y como se utilizaron 12,5 em® de esta lejia tendremos 0,005
gramos de Na OH).

0,04 grs. de ac. humico xr

0,005 grs. de Na O~ 40

De donde:

0,014 X 40
0,005

£ = = 320

Luego al acido himico corresponde un peso equivalente de 320.

Mitodo de Kohlreuseh para la titulacion (') — Por la mcdida
de la conductibilidud elictrica. — El momento en que desaparecen
los iones oxidrilos en una lejia a la que se agrega dcido hiimico, se
pucde eomprobar también mediante la conductibilidad eléetrica.

A 100 centimetros eiibicos de una lejia de hidrato sidico de una
normalidad de 0.00004 v desprovista de anhidrido carbdnico agve-
gamos poco a poco 0001 gramos de substancia orgénica seca por
centimetro cibico, midiendo cada vez la conduetibilidad eléetrica.

Hay formacion de sales y los humatos iones que eaminan lenta-
mente van a reemplazar a los iones oxidrilicos, que lo hacen ligero,
disinuyendo por lo tanto la conductibilidad eléetrica.

Neutralizada la lejia han desaparecido en el liquido los iones
oxidrilicos ¥ en su lugar se han formado los humatos iones, por lo
tanto resulta ahora una constancia en la conductib’lidad equiva-
lente que no es alterada si se agrega un exceso de acido hiimico
libre, puesto que éste es perfectamente insoluble; sin embargo como
el agua de suspensién que se agrega una vez obtenida la neutrali-
zaeidn, contribuye a dilnir la solucién del humato de sodio, pro-
duee asi, nuevamente un aumento de conductibilidad eléetriea.

El punto en gue la conductihilidad eléetrica equivalente es ¢l
menor eorresponde pues a la neutralizacidn.

(1%8) Todoa los datos sohre conductibilidad eléctrica fueron realizndos en el labo-
riatorio de fisico-quimica de la facultad de Ciencias Fxactas ¥ acuso mi reconocimiento

al jefe del mismo Dr. Bontempi, quien me facilité lo indispensable para llevar a término

dichas determinaciones.

1,3;{
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Xa OH | O o e ada| Lo asrcsais Conductibilidad cléctrica
100 10 110 0,000013415
» 20 120 0,000009308
» 30 130 0,000008557
> 30,5 130,5 0,000008002
> 31 131 0,000007854
> 31,5 131,5 0,000008020
» 32 132 0,000008902
» 34 134 0.000009050
» 36 136 0,000009905

Como se observa en la tabla precedente son necesarios 31 centi-
1aetros cibicos de la suspensién del dcido himico para neutralizar
cien centimetros cibicos de hidrato sodico N/100.

Un centimetro cibico de la lejia usada es igual a 0,00004 grs de
hidrato sédico y como habiamos partido de 100 em*® de la lejia,
¢sta contenia 0,004 grs de hidrato sédico.

Utilizamos 31 em® de la suspensién del &c. hiimico que conteuia
por centimetro cithico 0,001 grs de substancia seca, luego: 31 em?
equivalen a 0,031 grs de &eido htimico.

Ahora:
. 0,004 grs de NaOH 40
0,031 grs de ac. h. ~— &
De donde:
0031 X 40
=" o0 =310

1

Luego al &cido hiimico corresponde un peso equivalente de 310,

Método basado en el andlisis de las sales poco solubles pura de-
terminar el peso equivalente del dcido hivmico. — Si a una soluciin
neutra de humato alcalino se le afiaden sales que contengan los ca-
tiones: Ca, Ni, Mn, Pb, se obtienen humatos de poea solubilidad
Vv que precipitan como substancia mucosa.

Si quisiéramos ahora determinar el peso equivalente, obtendremos
datos poco seguros desde que, tampoco existe la seguridad de que

la reaccién de dichas sales sea meutra.

-
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Sprengel () fué uno de los primeros que llevd 2 cabo analisis
para investigar la composicién de algunas sales,

Para el humato de calcio obtuvo: 92,6 grs de acido hamico por
7.4 grs de 6xido de caleio eon cuyvos datos podemos deducir el si-
guiente peso equivalente para el acido gue nos ocupa:

('a (OI1)» <+ 2 deido monobisico — sal caleica + 2 11,0

Neeesitamos transformar el dato en (CaO, en el valor respeetivo
en (Ca(OII)..
74 de CaO0:X de Ca(OIl),
;o peso mol. de CaO:p. mol. de Ca(OH).

TEX T4
L= == A s, de Ca(Ol),
979 ers de Ca(Om)s: 926 grs e ac. ham. :: peso equiv. del

Ca(OI) 37: peso ecaquivalente del de. hiimieo X,
De donde:
9246 X 37

HERL

= (1)

I

Obtenemos un valor de 350 para el peso equivalente del acido

hiimico.

Sven Oden (™), en experiencias que realizo sobre una sal edleiea
bien lavada, obtuve como resultado de sus anidlisis un valor de 345.

Ehremberg y Balr (**), repiten las experiencias de Oden en forma
mas rigurosa.

Tomaron una solucién de la sal de sodio, de reaeeidn neutra de
nna mezela de dcido himico y dcido himatomelanico. La precipi-
taron con cloruro de ealeio, obteniendo el humato de ealeio.

Lavaron este humato dentro de una bolsa de eolodio a fin de evi-
tar que las substancias coloidales pasaran.

Siendo la szl cdleica del acido himatomelanico, mucho mis so-
luble y suseeptible de descomponerse por hidrolisis, obtuvieron la

(1R7) Srrexcrn C., Urber Pflanzenhvwmus, Humussdure und humasaiure Sulze. (Kas-
tner's Arch. f. d. ges. Naturl. 8, 145-220, Nurnberg 1826,

(18R) ODEN SVEN, obra citada.

(189) EHrexvera C. G., Vorlaufige Mittedungen uber wirkliche Vorkommen foasiter
Lifusionen und ihre grobe Verbreitung. (pogg. Ann. d. Phys. (2) 8-114, 213-227, 1836.
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eliminacién del humato melan-anién y los iones eorrespondientes de
caleio, quedando una substancia enriquecida en humato de ealeio.
0.1743 grs de subst. empleada dié 0.0152 grs de Gxido de caleio

CaO:Ca:: 0,0152: X
De donde:

40 X 0,0152
x = = 0,0104 grs.

Corresponden en este caso 0,0104 grs de caleio.

Si se le resta a la substancia empleada esta cantidad quedaran
0.1639 grs correspondiente al &cido humico.

Realizando el eéleulo:

0,0104:0,1639 : : _Cia_ : Acido monobuisico

De donde:

0,0104:0,1639:: 20 =

Resulta:

01689 X 20

= o011 —315

Se obtiene para el écido hiimico un peso equivalente de 315.

Los mismos investigadores en otra prueba obtuvieron un valor
en calcio mucho menor y por consiguiente un peso equivalenie en
dcido hiimico bastante préximo al obtenido por Oden.

Determinaciones muy exactas son las debidas a Assarsson.

Iimplea los cloruros de calcio y bario, para precipitar una solucién
neutra de humato de sodio. Lava por centrifugacién hasta obser-
var la dispersién de los precipitados.

Como los investigadores anteriores, lavé los humatos por espa-
cio de tres a cuatro semanas en bolsa de colodio. Sacados a 110°
el anilisis de tres pruebas arrojé los siguientes datos:

1° Peso equiv. 332;
2° Peso equiv. 320;
3 Peso eqniv. 330.

{ Concluird)
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